Google 


This  is  a  digital  copy  of  a  book  thaï  was  prcscrvod  for  générations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 

to  make  the  world's  bocks  discoverablc  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 

to  copyright  or  whose  légal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 

are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  maiginalia  présent  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journcy  from  the 

publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  hâve  taken  steps  to 
prcvcnt  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  lechnical  restrictions  on  automated  querying. 
We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  thèse  files  for 
Personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  fivm  automated  querying  Do  nol  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  récognition  or  other  areas  where  access  to  a  laige  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  thèse  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attributionTht  GoogX'S  "watermark"  you  see  on  each  file  is essential  for  informingpcoplcabout  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  légal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  lesponsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  légal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countiies.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can'l  offer  guidance  on  whether  any  spécifie  use  of 
any  spécifie  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
anywhere  in  the  world.  Copyright  infringement  liabili^  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.   Google  Book  Search  helps  rcaders 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  icxi  of  ihis  book  on  the  web 

at|http: //books.  google  .com/l 


jjGooi^lc 


jjGooi^lc 


jjGooi^lc 


jjGooi^lc 


ARCHIVES  NEERLANDAISES 

.    SCIENCES 

EXACTES  ET  NATURELLES 


PUBLIEES  FAB 


LA  SOCIÉTÉ  HOLLANDAISE  DES  SCIENCES  À  HARLEM, 


J.  BOSSCHA, 

SECRÉTAinE, 


aiec  1b  coUaborntion  des  Membres  de  lit  Société, 


SERIE  II,  TOME  VU. 


La.  H&yb 

Martinus  Nuhopf 

1902. 


DiqitizeObvGoO»^IC 


KF'IBO 


Dec::..:;:.  rvKD 


IMPll.    JOH,    E.NSCHEDK    ET   FILS  —   HARLEM. 


DiqitizeObvGoO»^IC 


TABLE   DES   MATIERES. 


Frogramme  de  la  Société  pour  l'aniiée  1902. 

E.  CoiiN  et  F.  Zeekan'.  —  Observations  sur  la  propagation  de  vibra- 
tions électriques  dans  l'eau '. 

P.  Zeehan.  —  Mesures  relatives  à  l'absorption  des  vibrations  électri- 
qnes  dans  nn  éleotrolyte 

M.  W.  Beuëiiinck.  —  Expériences  relatives  à  l'aceumnlatioD  des  bac- 
téries de  l'urée.  Décomposition  de  l'urée  par  l'aréase  et  par  catabo- 

H.  A.  LoHENTZ.  —  Tliéorie  simiilifiée  des  phénomènes  électriques  et 
Optiques  dans  des  corpi  en  mouvement 

H,  A.  LoREKTi.  —  La  théorie  de  l'aberration  de  Stokes  dam  l'hypo- 
thèse d'un  éther  qui  n'a  pas  partout  la  même  densité 

W.  H.  JuLirp.  ^Sur  les  raies  doubles  dans  le  spectre  de  la  chromo- 
sphère et  leur  explication  par  la  dispersion  anomale  de  la  lumière 
de  la  photosphère 

F.  A.  H.  SciiREiNEMAKEHs.  —  Tsnsions  de  vapeur  de  mélanges  ter- 

C,  A.  J.  A.  OuDcMANS  et  C.  J.  Konino.  Prodrome  d'une  flore  mycolo- 
giqae,  obtenue  par  la  culture  sur  gélatine  préparée  de  la  terre 
hnmense  do  Spanderswoud ,  près  de  Bussura 

H.  A.  LoHENTz.  —  Le  théorie  élémentaire  dn  phénomène  de  Zkeman. 
Réponse  à  une  objection  de  M.  Poincaré 

P.  Zëeman.  — Un  phénomène  subjectif  dans  l'œil 

E.  G.  A.  TEN  SiETiiOFF.  —  Explication  du  phénomène  entoplique 
découvert  par  M.  Zeeman 

H.  A.  LoRENTz.  —  Considérations  sur  la  pesanteur 

J.  D.  VAS  UER  Waals.  —  .Sjstèmes  ternaires 

J.  J.  VAN  Laar.  —  Sur  l'asymétrie  de  la  courbe  électrocapillaire.. 


>vGoo»^lc 


J.  OE  Vries,  —  La  confignrstion  formée  par  les  droites  d'une  surface 

du  quatrième  degré  à  cosiqae  double Page  460 

P.  Zeëhiin.  —  Observations  sut  la  rotation  magnétique  da  plan  de 

polarisation  dans  une  bande  d'absorption „    465 

W.  H.  Jl-uls.  —  Une  hypothèse  sur  la  oatnre  des  protubérances 

solaires „    ^'3 

E.  Dl'bois.  —  La  stractnre  géologiqne  et  l'origine  dn  EondsTog  dans 

la  province  de  Drenthe „    483 

E.  Vebschafpelt.  —  Sur  la  présence  de  l'acide  cyanhydriqne  dans 

les  bourgeons  de  prunns  en  voie  d'écloeion „    497 


>vGoo»^lc 


PROGRAMME 
SOCIÉTÉ  HOLLANDAISE  DES  SCIENCES 

i  HAHLEM 

POUR  L'ANNÉE  1902. 


La  150°  aasemblée  générale  annuelle  de  la  Société  hollaudaise  de» 
sciences,  remise  à  cause  de  la  maladie  de  Sa  Majesté  la  Heine  Wilhel- 
minej  eut  lieu  le  7  juin  llfO^  eu  deux  séaucea,  dont  la  première  fut 
ouverte  à  dix  heures  et  demie  du  matin  par  M°.  H.  E:4schedb,  le  plus 
aucien  membre  du  bureau  de  la  Société.  La  deuxième  séance,  ouverte 
à  trois  heures  de  l'après  midi,  fut  honorée  par  la  présence  de  Son  Al- 
tesse Eojale,  le  Prince  des  Pays-Bas,  Epous  de  S.  M.  la  Seine,  Pro- 
tecteur de  la  Société,  et  était  surtout  destinée  à  célébrer  solennellement 
le  160*  anniversaire  de  la  fondation  de  la  Société;  un  livre  jabilaire, 
publié  à  cette  occasion,  donne  un  rapport  sur  les  150  premières  années 
de  son  existence. 

Dans  la  première  séance  M°.  H.  E-NSCHEoi,  faisant  fonction  de  pré- 
sident, fit  part  de  l'impossibilité  dans  laquelle  se  trouvait  le  Président 
de  la  Société,  M°.  0.  van  Tibnhuvkn,  de  diriger  cette  séance,  sa  pré- 
sence étant  nécessaire  ailleurs,  pour  la  réception  de  S,  A.  E.  le  Prince 
des  Pays-Bas  à  Amsterdam  et  à  Harlem,  et  de  l'indisposition  qui  empê- 
chait le  Vice-Président,  M.  S.  11.  A.  van  dbr  Meulbn,  d'assister  à  la 
réunion. 

Le  Président  rappela  eiisuite  l'honneur  que  S.  A.  K.  le  Prince  des 
Pays-Bas  avait  fait  à  la  Société  en  at^ceptaut  le  Protectorat  que  lui 
avaient  oit'ert  les  Directeurs,  et  donna  communication  de  la  nomination. 
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depuis  de  la  dernière  assemblée  générale,  de  dix-huit  Directears;  MM. 
M".  G.  J.  E.  Comte  van  Bïlandt  et  Jhr.  J.  P.  J.  van  der  Does  de 
Bte  à  La  Haye,  1'.  B.  's  Jacob  et  le  Dr.  E.  van  Buckevoiisel  à  Eot- 
t«rdamj  J.  Coniscil  Wesikneerr,  C.  Dïseuinck  et  M".  H.  P.  Beblage 
à  Amsterdam,  Jhr.  H.  Teixbiba  de  Mattus  et  G.  van  der  Vliet  à 
Bloemeudaal,  Jbr.  G,  S.  Boiieet.  à  Wijk  aan  Zee,  Jhr.  M°.  H.  Gevees 
à  Heemskerk,  Jlir.  P.  Gevaerts  va.h  Geeevliet,  Jhr.  C.  C.  van  der 
WiJCK ,  le  Dr.  J.  Nieuwenhuïsen  Krusemax,  A.  Fonteyn,  M'.  G.  C. 
EvEftwijN  Lange,  H.  H.  Beels  et  M*.  A.  A.  Land  à  Harlem. 

Par  contre,  la  Société  avait  il  déplorer  la  perte  du  Directeur  P. 
BiBREKs  DE  Haan  et  du  membre  national  le  Dr.  C.  P.  Tiele. 

Aux  Directeurs  nouvellemeiit  nommés  et  aux  Membres  qui  assistaient 
pour  la  première  fois  à  la  séance  le  Président  adressa  quelques  paroles 
de  bienvenue. 

Le  rapport  ordinaire  du  Secrétaire  était  remplacé  par  un  aperçu  de 
l'hiatoire  et  des  travaux  de  la  Société,  à  donner  dans  un  discours  que 
prononcerait  le  Secrétaire  dans  la  réunion  solennelle  qui  aurait  lieu 
l'après-midi. 

Le  Président  donna  alors  la  parole  à  M.  le  Prof.  H.  Haga,  rappor- 
teur de  la  Coramissiou  qui  avait  été  chargée  d'émettre  un  avis  sur  la  ma- 
nière dont  on  emploierait  les  subsides  dont  les  Directeurs  avaient  permis 
de  disposer  pour  des  travaux  de  météorologie.  La  Goraïuission,  étant 
d'avis  qu'il  était  recommandable  de  favoriser  la  protection  des  édifices 
contre  la  foudre,  surtout  à  h  campagne,  et  de  combattre  le  préjugé 
d'après  lequel  Tabsencc  d'un  paratonnerre  serait  moins  dangereuse  qu'un 
■paratonTierre  qui  ne  satisferait  pas  en  tous  points  aux  plus  strictes  exi- 
gences, proposait  de  mettre  la  somme  disponible  aux  mains  d'une  Com- 
mission, qui  se  chargerait  d'examiner  le  degré  de  protection  obtenu  avec 
un  paratonnerre  d'installation  relativement  économique.  Après  la  publi- 
cation d'un  rapport  sur  ces  recherches,  on  pourrait  examiner  l'utilité  de 
la  publication  d'un  livre  populaire  où  seraient  décrits  les  avantages  de 
paratonnerres  de  construction  simple,  et  contenant  des  avis  sur  leur  in- 
stallation et  leur  entretien. 

L'assemblée  s'étaut  ralliée  à  la  conclusion  de  ce  rapport,  le  Président 
communiqua  que  les  Directeurs  désiraient  nommer  comme  Membres  de 
la  Commission  proposée  MM.  les  ProfT.  H.  A.  Lorentz  et  H.  Haga  et 
M.  le  Dr.  C.  H.  Wind. 

La  Société  avait  reçu  trois  réponses  à  des  questions  de  concours  du  Pro- 
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gramme  dont  le  1"  janvier  1902  était  le  délai  d'envoi.  C'étaient  des 


A  la  question  I  :  La  Société  demande  Ti-tude  anatomique  d'au  motus 
dix  plantes  ou  organes  de  plantes  médicinales,  provenant  des  Indes 
oiientales  ou  occidentales,  et  non  encore  suffisamment  étudiiSs  à  ce  point 
de  vue, 

A  la  question  UI:  La  Société  demande  une  étude  sur  le  plankton 
d'un  des  lacs  ou  lagons  des  Pays-Bas.  L'étude  dt^vra  embrasser  au  moins 
tine  année  entière;  on  mettra  surtout  en  relief  comment  le  plankton 
d'hiver  se  distingue  quantitativement  du  plankton  d'été. 

Et  à  la  question  V:  On  demande  une  théorie  dn  frottement  interne 
des  gaz  et  des  liquider,  dans  laquelle  il  sera  tenu  compte  de  lelendue  et 
de  l'attraction  mutuelle  des  molécules. 

Un  des  Membres  de  la  Commission  chargée  d'émettre  un  avis  sur  la 
réponse  h  la  question  I  avait  dû  s'excuser.  Les  deux  autres  Membres, 
MM.  les  Proff.  H.  dk  Vuiks  et  J.  Kitzeua  Bos  opinèrent  en  faveur  du 
couronnement. 

Des  avis  également  favorables  furent  émis  )iour  la  réponse  à  la  ques- 
tion III,  par  MM,  les  Proff,  H.  de  Viues,  A,  A.  W.  Hubrecut  et  M. 
W.  Beïbuinck,  qui  exprimèrent  en  outre  le  désir  de  voir  accorder  à 
l'auteur  non  seulement  la  médaille  d'or  mais  encore  un  subside  de  150 
fl,,  comme  une  gratification  particulière  pour  le  temps  et  l'argent  que 
le  travail  lui  avaient  coûtés. 

Un  des  membres  de  la  Commission  chargée  d'examiner  la  réponse  à 
la  question  V  n'avait  pas  pu  remplir  sa  mission.  Les  autres,  MM.  les 
Proff.  H.  A.  LoRKîfTZ  et  H.  Kauerlingh  Onnes,  étaient  tous  deux 
d'avis  que,  malgré  ses  mérites,  le  travail  présenté  n'était  pas  digne  d'être 
couronné,  parce  que  l'auteur  n'était  pas  parvenu  ik  donner  de  la  question 
une  solution  satisfaisante.  Ils  proposaient  donc  d'accorder  il  son  auteur 
une  mention  honorable. 

L'assemblée  se  rallia  à  ces  avis. 

Les  plis  cachetés,  ouverts  dans  la  séance  de  l'après-midi,  contenaient 
les  noms  suivants,  dans  l'ordre  des  travaux  mentionnés: 

H.  M,  QuANJEU  à  Amsterdam, 

Dr.  H.  C.  REDEKEauHelder; 
tels  sont  les  auteurs  des  travaux  couronnés. 

Comme  auteur  du  troisième  mémoire  s'est  fait  coimaître  M.  le  Dr.  A. 
J.  SwAKT,  à  Zutfen,  auquel  fut  accordée  la  mention  honorable. 
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L'assemblée  proposa  ensuite  quelques  questions  nouvelles. 

Les  Directeurs  ayant  décidé  qu'à  roccasion  du  150'  anniversaire 
la  fondation  de  la  Société  le  nombre  des  Membres  nationaux  serait  ang- 
menté  de  quinze  et  le  nombre  des  Membres  étrangers  de  cinq,  l'assem- 
blée nomma  comme  Membres  nationaux:  MM,  les  Proff.  P.  S.  Blok 
A.  E.  J,  HoLWEBDA  et  P.  D.  Chantepie  de  la  Saussaye  à  Leyde 
Prof.  F.  A.  F.  C.  Wbnt  et  le  Dr.  P.  J.  van  dku  Stok  à  Utreclit 
les   Proff.    J.    W.    MoLL   et  J.   W.    van  "Wijhe  à   Groningue,   li 
Prof.    B.    Dubois   et   L.    Roosenbcrg   à  Amsterdam,    le   Prof.   J, 
Kracs  à  Delft,  le  Dr.  G.  J.  W.   Beemer  à  Eotterdam,  W.  F.  Lee- 
MANS  fl  La  Haye,  J.  C.  Ramakk  i,  Bréda  et  le  Dr,  M.  Gkeshoff  à 
Harlem;  comme  Membres  étrangers:  MM.  le  Dr.  A.W.  Nieuwenhuis 
en  ce  moment  en  congé  dans  notre  pays,  le  Dr,  M.  Teeiib  à  Buiteu' 
zorg)  le  Prof.  W.  Voigt  à  Giittingae,  le  Prof.  N.  Schiller  à  Kiew 
le  Prof.  E.  Mascart  à  Paris  et  le  Prof.  P.  Silvanus  Thomson 
Londres. 


QUESTIONS  MISES  AU  CONCOURS. 

D^LAI:  jusqu'au  1"  lANVIER  1903. 
I. 

La  Société  demande  une  recherche  expérimentale  relative  aux  inter- 
valles de  transition.  {A  propos  de  ce  terme,  nouvellement  introduit 
dans  la  physico-chimie  par  M.  le  Dr.  Schreinemakers,  voir  Archives 
J^éerîandaues  (2),  3,  312,  1S99). 

II. 

Dans  les  Archives  Néerlandaises,  (2),  2,  173,  1898,  MM.  H.  A. 
LoRBNTZ  et  F.  A.  H.  Schkeinemakers  donnent  une  formule  pour  le 
changement  d'une  température  de  transition  d'un  système  binaire  par 
l'addition  d'une  troisième  substance,  La  Société  demaude  à  ce  sujet  une 
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étude  expérimentale,  et  h  détermination  quantitative  des  grandeurs  qui 
entrent  dans  ces  formules. 

III. 

On  demande  une  étude  relative  àlarelittion  qui,  dans  les  dissolutions 
élect  roi  y  tiques,  existe  etitre  le  degré  d'ionisation  et  la  concentration  ; 
on  demande  en  outre  un  aperçu  critique  des  principales  recherches  faites 
jusqu'ici  sur  ce  sujet. 


DÉLAI:  JOSqu'iU  1"  IAN\lEa  1904. 
I. 

Au  milieu  du  17"  siÈcle  il  s'est  développé  au  Japon  (voir  Cantok, 
Forleâungen  uber  Getchichfe  der  Mathemalik,  Bd.  HT,  1JJ9S,  pp. 
64B — 650  et  aussi  Revue  temestrielle  des  publicaliona  mathématique», 
T.  VI,  2*  partie,  pp.  18^ — 23)  une  science  mathématique  particulière, 
dont  on  ne  sait  pas  au  juste  jusqu'à  quel  point  elle  doit  son  origine  à 
des  influences  européennes.  Si  nne  telle  influence  a  existé,  il  n'est  pas 
improbable  que  la  langue  hollandaise  ait  servi  de  véhicule,  de  sorte 
que  cette  influence  aurait  émané  de  travaux  hollandais  originanx  ou 
traduits. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  Société  demande  une  étude  relative  à  la  nature 
et  le  degré  de  développement  de  cette  science  japonaise,  en  même  temps 
qu'niie  recherche  de  ses  rapports  avec  la  science  européenne. 

II. 

On  demande  des  recherches  relatives  à  la  cause,  les  symptômes  et  le 
développement  de  la  maladie  connue  en  Hollande  sous  le  nom  de 
„brûlure  du  lin"  [vlatbraiid),  et  aux  movens  à  employer  pour  combat- 
tre cette  maladie  avec  succès, 

III. 

On  demande:  1".  un  aperçu  des  résultats  obtenus  jnaciu'ici  avec  des 
sels   de   cuivre   comme   moyen  de  combattre  certaines  maladies  vé- 
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gétales;  2°.  de  nouvelles  expériences  pour  combler  les  lacuues  existant 
encore  dans  uos  coimaissances  en  ce  qui  concerne  la  composition  la  plus 
convenable  des  sels  de  enivre  à  employer,  les  maladies  qu'ils  per- 
mettent de  guérir,  répo([ue  la  plus  propice  à  l'arrosage,  etc.:  3".  de 
nouvelle-3  reclierclie^  relatives  à  la  nature  de  l'action  des  sela  de  cuivre 
sur  le  champignon  aussi  bien  que  sur  la  plante  nourricière. 

TV. 

La  Sociélé  demande  des  recherches  nouvelles  sut  le  développement 
de  ce  que  Ton  appelle  le  feuillet  embryonnaire  moyen  chez  l'une  ou 
l'autre  espi^ce  d'insectivore  de  notre  pays,  p.  ex.  le  bérisson,  la  musa- 
raigne ou  la  taupe. 


La  Société  demande  un  examen  des  transformations  que  subissent 
pendant  la  germination  les  composés  potassiques  contenus  dans  les 
graines  végétales. 

■    YI. 

On  a  mentionné  à  diverses  reprises  des  cas  d'empoisonnement,  chez 
l'homme  ou  le  bétail,  par  l'emploi  d'une  nourriture  couverte  de  cham- 
pignons de  la  brûlure  ou  de  la  rouille,  alors  qu'une  alimentatidn  avec 
des  substances  oi"!  ces  champignons  étaient  introduits  avec  intention  a 
toujours  donné  un  résultat  négatif. 

La  Société  demande  des  recherches  pour  établir  si  des  parties  végéta- 
les, où  se  développe  un  champignon  déterminé  de  la  famille  des  Xlstila- 
gin(''es  ou  de  celle  des  Urédinées,  ont  oui  ou  non  des  ]jroi)Hétés  véné- 
neuses, pour  déterminer  la  nature  et  Tongine  du  poison  actif,  s'il  y  en 
a  un,  et  décrire  les  symptômes  qu'il  produit  chez  une  ou  plusieurs  es- 
pèces animales. 

VIL 

La  Société  demande  un  exposé  scientifique  des  diverses  méthodes  de 
préparation  du  lin,  surtout  au  point  de  vue  de  la  pratique  et  des  con- 
ditions dans  lesquelles  se  trouve  cette  industrie  en  Hollande. 
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VIII. 

La  Société  demande  une  étude  sur  la  natuie  et  la  grandeur  du  chan- 
gement que  l'aberration  de  sphéricité  de  l'œil  humaiu  subit  pendant 
raccomodation. 

Comme  ce  changement  n'a  été  observé  jusqu'ici  que  pour  un  petit 
nombre  d'yeux,  de  sorte  qu'on  ne  peut  pas  encore  juger  de  sa  significa- 
tion générale,  il  est  à  désirer  que  cette  étude  porte  sur  un  grand  nombre 
d'individus,  p.  ex.  4M.  Ou  désire  aussi  que  les  observations  soient  con- 
trôla par  Tapplicaliou  de  diverses  méthodes. 

IX. 

Dans  le  Journal  de  Phytiq^ue,  année  1900,  p.  262,  MM.  Abrahah 
et  Leuoine  ont  décrit  une  méthode  de  déterminatiou  de  durées  excessi- 
vement courtes,  et  s'en  sont  servi  pour  établir  la  loi  suivant  laquelle 
disparaissent  la  double  réfraction  électro- optique  (Kerr)  et  la  rotation 
magnétique  du  plan  de  jwlarisation. 

La  Société  demande  une  répétition  de  ces  recherches  et  Tapplication 
de  cette  méthode  ik  l'étude  d'au  moins  un  autre  phénomène  encore. 


La  Société  recommande  aux  concurrents  d'abréger  autant  que  possible 
leurs  mémoires,  en  omettant  tout  ce  qui  n'a  pas  un  rapport  direct  avec 
la  question  proposée.  Elle  désire  que  la  clarté  soit  unie  il  la  concision, 
et  que  les  propositions  bien  établies  soient  nettement  distinguées  de  cel- 
les qui  reposent  sur  des  fondements  moins  solides. 

Elle  rappelle,  en  outre,  qu'aux  termes  d'une  décision  des  directeurs, 
aucun  mémoire  écrit  de  la  main  de  l'auteur  ne  sera  admis  au  concours, 
et  que  même,  une  médaille  eût-elle  été  adjugée,  la  remise  n'en  pourrait 
avoir  lieu,  si  la  main  de  l'auteur  venait  à  être  reconnue,  dans  l'inter- 
valle, dans  le  travail  couronné. 

Les  manuscrits  des  réponses  ne  seront  pas  rendus. 

Les  plis  cachetés  des  mémoires  non  couronnés  seront  dctraits  sans 
avoir  été  ouverts.  Il  eu  sera  toutefois  excepté  les  plis  accompagnant  des 
travaux  qui  ne  seraient  reconnus  qu'une  copie  d'ouvrages  imprimés, 
en  quel  cas  les  noms  des  auteurs  seront  divulgués. 
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Tout  membre  de  la  Société  a  le  droit  de  prendre  part  a 
à  condition  que  son  mémoire,  aiusi  que  le  pli,  soient  marqués  de  la 
lettre  L. 

Le  prix  offert  pour  une  réponse  satisfaisnnte  à  chacune  des  questions 
proposées  consiste,  au  choix  de  l'auteur,  en  une  m/datl/e  d^or  frappée 
au  coin  ordiuaire  de  la  Société  et  portant  le  nom  de  l'auteur  et  le  mil- 
lésime, ou  en  une  somme  de  cent-cinquante  foriit»  ;  une  prime  supplé- 
mentaire de  eeiit-cinquanfe  florin»  pourra  être  accordée  si  le  mémoire  en 
est  jugé  digne. 

Le  concurrent  qui  remportera  le  prix  ne  pourra  faire  imprimer  le 
mémoire  couronné,  soit  séparément,  soit  de  toute  autre  manière,  sans 
en  avoir  obtenu  Tautonsation  expresse  de  la  Société. 

Les  mémoires,  écrits  lisiblement,  en  hollandaig ,  fronçai» ,  latin,  an- 
fflai»,  i/alieu  ou  allumand  (mais  non  en  caractères  allemands),  doivent 
Être  accompagnés  d'un  pli  cacheté  renfermant  le  nom  de  l'auteur,  et 
envoyas  franco  au  Secrétaire  de  la  Sociéh',  M.  le  professeur  J.  Bosscha, 
à  Harlem. 
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Sciences  exactes  et  naturelles. 


OBSERVATIONS  SX'U  I.A  PROPAGATION  DE  VIBRATIONS  ELECTRIQUES 
DANS  I.'EAI: 


E.  COHK  et  F.  ZEEHAIT.  >) 


La  plupart  des  observations  ont  été  faites  en  collaboration  à  Stras- 
bourg, pendant  l'été  de  1893.  Une  lacune  restée  dana  les  donni'es  expé- 
rimentales a  été  comblée  par  l'un  de  nous  deux  (F.  /..,  pendant  son 
séjour  à  Leyde)  par  quelques  nouvelles  siîrîcs  d'eupérienees.  Nous  nous 
proposions  tout  d'abord  de  faire  des  recherches  préliminaires  pour 
résoudre  des  questions  relatives  îi  des  corps  cojtiiiu:(curs.  Mais  avant 
que  ces  recherches  étaient  terminée-s,  des  travaux  publiés  dans  ces 
derniers  temps  nous  ont  engagé  à  publier  nos  résultats  relatifs  îk 
feau  pure. 


MÉTHODE. 

La  méthode  que  nous  avons  appliquée  dans  ces  recherches  est  sem- 
blable à  celle  que  M.  E.  Cohn  ^)  a  suivie  dans  des  recherches  du  même 
genre.  Nous  avons  toutefois  tAché  de  la  perfectionner  au  point  de  lui 
donner  la  plus  grande  précision  possible,  et  nous  avons,  à  cet  effet,  fixé 
notre  attention  spécialement  sur  trois  points: 


')  ZUtingteersl   Kon.  Akad.  Amaterdum,   28  sept.  1895;  Communie.  Pky$. 
Lab.  IMden,  n°.  21;  Wied.  An».,  57,  15,  1896. 

■)  E.  CoiiN,  Bf<l.  Rev.,  3  décembre  189J;   Wied.  A»n.,  45,  370,  1892. 
AKCHIVBS  NÉRRI.ANDAISF^,   SÉRTK  n.  T.    Vn.  l 
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En  premier  lieu  nous  avons  supposit,  en  calculant  les  indices  de 
réfraction,  que  les  ondes  se  propageaient  dans  un  milieu  latéralement 
indéfini.  Pratiquement  une  délimitation  par  des  conducteurs  ra(^talli- 
ques  est  pourtant  ni'cess»ire.  Miiis  si  la  surface  de  délimitation  a  la 
forme  de  deux  cylindres  concentriques,  le  problème  inutliématique,  tel 
qu'il  se  jiose  alors,  est  encore  soluble:  on  reconnaît  alors  que,  pour  les 
nombres  de  vibrations  en  question  et  les  conditions  gt''o métriques  exis- 
tantes, les  forces  électriques  sont  sensiblement  perpendiculaires  il  l'axe, 
et  la  vitesse  de  propagation  des  ondes  est  sensiblement  la  même  que 
pour  des  ondes  indi'finies.  On  conclut  d'ailleurs  que  tel  est  encore  le 
cas  quand  les  ondes  glissent  le  long  de  deux  lils  métalliques  parallèles, 
et  que  le  diélectrique  travorsi'  par  le  rayonnement  (casu  quo  de  l'eau) 
n'est  d<'limité  latéralement,  outre  par  ces  fils  métalliques,  que  par  des 
parois  mélalliquea,  parallèles  aux  axe^  des  fils.  Si  au  contraire  les  parois 
métalliques  sont  remplacées  par  des  parois  itolanl-es  {la  matière  de  lu 
cuve  et  derrière  elle  l'air),  l'expi'rience  devra  apprendre  jusqu'à  quel 
point  la  propagation  se  rapproche  encore  de  celle  d'une  onde  indi'finie. 
Nos  premières  expériences  avaient  pour  objet  lu  rc|K)nse  à  cette  (jues- 
tion.  Elle  se  rapportaient  à  des  ondes  dont  la  de  mi -longueur,  mesurée 
dans  l'air,  était  l^  =  ISS  cm.  L'eau  était  contenue  ')  dans  une  cuve 
de  fiC  cm.  de  long  sur  3!>  cm.  de  large,  qui  fut  remplie,  dans  diverses 
épreuves,  à  des  hauteurs  k  ^  IS,  22  et  28,5  cm.,  tandis  que  les  fils 
étaient  situés  à  10  cm.  au-dessus  du  fond.  Nous  n'avons  pas  reconnu 
de  variation  syst^^matique  de  l'indice  apparent  avec  l'extension  de  la 
masse  liquide.  C'est  pourquoi  nous  avons  cessé  de  faire  usage  des 
parois  métalliques  qui  ne  faisaient  que  compliquer  la  méthode  opéra- 
toire. Il  est  cependant  incontestable  que  les  données  actuelles  semblent 
indiquer  une  légère  variation  de  l'indice  dans  le  sens  attendu  ''). 

La  seconde  question  que  nous  nous  sommes  posée  était  celle  de  savoir 
si  la  méthode  opératoire  antérieure  garantissait  l'exi.stence  dans  l'eau 
d'une  vibration  unique,  déterminée  par  la  portion  a/j  (fig.)  des  fils, 
limitée  dans  l'air.  A  cet  effet  nous  avons  dunné  ik  la  premiiVe  portion 
pl/p  du  „couducleur  secondaire"   la  même  forme  qu'au  „coTiducteur 

')  Les  nombres  qui  suivent  se  rapportent  à  louieK  les  séries  d'expériences 
k  l'exeeptioD  de  la  première  série  du  tableau  donné  plus  loin;  dans  cette  série 
les  dimensions  étaient:  longueur  51  cm.,  largeur  ;J'i,5  cm.,  hauteur  du  liquidt 
2S  cm.;  et  les  fils  étaient  à  15  ein.  au-dessus  du  fond. 

')  Voir  la  eoDclusion! 
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primaire",  nous  avons  rendu  fixe  1r  pont  h,  et  nous  avons  établi  par 
résonance  \a,  position  de  a. 

En  examinant  les  vibrations  d&ns  l'air,  en  deçà  de  a,  avant  que  la 
cuve  eût  été  mise  en  place,  nous  avons  parfois  constati^  la  superposition 
de  plusieurs  longueurs  d'onde.  Nous  n'avons  ps  toujours  pu  découvrir 


wlomètre;  ii  vei'B  U  bobine  d'induction. 

la  cause  des  perturbations;  aussi  n'avons  nous  effectué  des  mesures  dans 
l'eau  que  pour  ces  ondes  qui  présentaient  une  vibration  pure  avec  maxi- 
mum nettement  accusé. 

En  dernier  Heu  nous  nous  sommes  occupés  des  perturbations  que 
devait  nécessairement  subir  la  forme  régulière  des  ondes  par  les  arma- 
tures extérieures  et  les  fils  de  raccord  des  |}etites  „bouteillesdeLeyde", 
qui  condensent  l'f'nergie  des  vibrations  et  la  transmettent  au  bolomètre. 
On  peut  toutefois  éviter  l'emploi  de  ces  condensateurs  ci  placer  riwgtru- 
tnffnt  du  mes'wrf.  com.plèteiaeni  en  dehors  de  l'onde  à  mesurer,  en  faisant 
aboutir  directement  au  liolomètre  les  fils  jiarallèles  le  long  desquels 
l'onde  se  propage.  Dans  ces  conditions  l'ûnergie  n'est  pas  mes  un*  dans 
la  portion  limitée  par  les  deux  ponts  {a  et  c  quand  il  s'agit  de  l'onde 
dans  l'eau),  mais  au-delà.  Maintenant  comme  alors  la  condition,  que  la 
quantité  d'énergie  transmise  au  bolomètre  soit  aussi  grande  que  possi- 
ble, est  que  ac  résonne  avec  6  a,  mais  on  doit  veiller  à  ce  que  dans  la 
]X)rtio]i  comprise  entre  le  pont  c  et  le  bolomètre  il  ne  se  produise  pas 
de  réflexions,  qui  poiitraient  à  leur  tour  donner  naissance  à  des  ondes 
ststioi maires  nuisibles.  Le  danger  de  pareilles  réflexions  existe  en  deux 
endroits;  et  tout  d'abord  au  bolomètre  même.  Si  l'on  s'en  sert  comme 
on  a  l'habitude  de  le  faire,  à  en  juger  d'îiprès  la  Jitti'rature  relative  à  ce 
sujet,  le  bolomètre  absorbe  de  l'énergie  des  vibrations  qui  traversent 
l'espace,  indépend  a  m  nient  des  conducteurs  qui  le  relient  aux  fila  d'ex- 
périmentation.  Ce  n'est  qu'après  avoir  entoun;  le  bolomètre  par  une 

1' 
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enveloppe  métallique  que  nous  avons  obtenu  tle  bonnes  séries  (l'ex|>é- 
riences;  toutefois,  à  l'endroit  (f)  où  cetie  enveloppe  est  traversée  par 
les  fils  conducteurs  (isolés),  il  se  produit  maiutenant  une  forte  réfiexion 
des  ondes  incidentes.  L'onde  rétrograde  se  réfléchit  une-  seconde  fois 
en  c.  De  sorte  qu'en  général  la  quantité  d'énergie  cédée  au  bolomètre 
n'est  pas  seulement  déterminée  par  la  longueur  ae,  mais  encore  par  ce. 
On  peut  toutefois  annuler  l'ert'et  nuisible  de  ces  réflexions  en  se  servant 
d'un  principe  utilisé  par  M.  Bjehknes,  qui  intei-cale  des  longueurs  con- 
sidérables de  lil  (jusqu'à  H'd  mètres,  suivant  la  longueur  d'onde)  entre 
le  pont  c  et  le  bolomètre,  de  manière  à  annihiler  la  résonance  de  la 
portion  ce,  en  vertu  du  rapide  amortissement  des  vibrations. 

L'indice  de  réfraction  élevé  de  l'eau  est  la  cause  d'une  deuxième 
forte  reflexion  à  la  sortie  des  ondes  de  Peau  en  d.  De  même  que  dans 
la  méthode  d'observation  antérieurement  appliquée,  cette  réflexion  peut 
voiler  ou  fausser  le  maximum  cherché,  dans  le  cas  où  la  portion  ed  o*u 
la  période  de  vibration  propre  à  ed  est  presque  la  même  que  la  période 
propre  à  ac  ou  ab  {ou  un  multiple  de  ces  distances),  e.  à  d.  si  la  dui^ 
d'oscillation  pour  toute  l'étendue  ail  traversée  dans  l'eau  est  presque  un 
multiple  de  celle  qui  correspond  &  l'étendue  ab  choisie  dans  l'air.  La 
réflexion  au  pont  a  a  lieu  avec  changement  de  signe,  tandis  que  en  d 
la  réflexion  dans  l'eau  sur  l'air  se  produit  mn-i  changement  de  signe  de 
ta  phase  de  l'intensité  du  champ  électrique;  il  résulte  de  là  une  réso- 
nance parfaite  entre  les  portions  ab  et  ad  lorsque  ad  comporte  '/j,  '  j, 
"'(1  etc.  demi-longueurs  d'onde.  Des  demi-longueurs  d'oude  ab  qui 
satisfont  approximativemenl  à  ces  rapports  doivent  donc  être  évitées. 
(Dans  une  de  nos  séries  d'expériences,  ett'ectuées  en  1593,  où  /^  était 
de  lyy  cm.,  ces  circonstances  nous  avaient  échappé;  c'est  pourquoi  ces 
séries  ont  été  remplacées  par  les  séries  1  et  2  du  tableau). 

Ën  prenant  les  précautions  dont  nous  venons  de  parler  dans  les  obser- 
vations sans  bouteilles  de  Leyde,  et  donnant  d'autre  part  aux  armatures 
des  dimensions  suffisamment  petites,  il  u'exist-ait  aucune  différence  nota- 
ble entre  les  résultats  des  deux  méthodes  d'observation. 

Une  des  dernières  mesures  de  contrôle,  qui  se  rapportaient  aussi  bien 
aux  ondes  dans  l'air  qu'aux  ondes  dans  l'eau,  a  été  insérée  au  tableau 
flous  le  n°.  b.  Les  bouteilles  étaient  des  tubes  de  verre  de  0,1  cm.  d'épais- 
seur, qui  enveloppaient  étroitement  les  tils  épais  de  (1,2  cm.,  tendus  paral- 
lèlement fh  7  cm.  de  distance;  les  armatures  se  composaient  de  1  %  toui-s 
tout  aupluê  duu  til  de  cuivre  de  0,0j  cm.  d'épaisseur. 
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RÉSULTATS  DES  EXPÉatENCES  '}. 


«rie 

Lieu 

1 

1 

,; 

avec  ou 

N". 

et  date. 

'• 

sane  bouteilles 

1 

Leyde 
1895. 

156,3(3) 

î 

17,1(0,4) 
17,5(1,2)    8,y8 
17,3(1,6) 

voir 
p.  2 

19,2 

ftvee 

!                il?.?  (0,6)1 
|155,2(3)17,-l(0,8)    8,90! 

(",t(i,o) 

18 

18,7 

avec 

2 

d». 

117,1(0,8) 

„         17,1(0,8) 

(l7.1(l,0) 

8,95' 

28 

18,7 

a,ee 

" 

17,3(0,6) 
17,3(0,8) 
17,3(1,0) 

8,!I9' 

28,5 

18,2 

jivec 

Strasbourg  341,5(4) 
1893. 


'376,0  (4) 


38,7  (0,6) 
39,0  (0,6) 

42,9  (0,6) 
42,7  (0,6) 

12.5  (0,6) 

03,9  (0,6) 

63.6  (0,6) 


8,86, 

8,86' 
8,89 
8,93. 

18 
22 
28,5 

8,86 
8,94 
8,97| 

18 
22 
28,5 

21,21 
21,3, 
21,lj 

22,0J 
22,3! 
22,31 


Ce  tableau  a  été  calculi-  de  la  manière  suivante:  nous  repn^eutons 
successivement  par  b  Je  pont  Jans  l'air,  a  la  limite  de  l'eau  et  le  pont 
placé  eu  cet  endroit;  c,  c,  c"  lea  ponts  dans  l'eau  (dont  il  n'y  avait  par- 
fois qu'un  seul);  ou  observe  directement  les  portions  ba,  ac,  ac,  ac". 


')  Tontes  longueurs  e 
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et  la  positiou  exacte  de  chaque  pont  se  détenniue  chaque  fois  commu 
Buit:  on  compare  les  écarts  bol om étriqués  pour  trois  position?  équi- 
distantes,  et  l'on  fait  varier  ces  positions,  tout  en  diminuant  autant  que 
])ossible  les  distances,  jusqu'à  ce  que  les  écarts  pour  les  deux  positions 
extrêmes  deviennent  égaux  entre  eux,  tout  eu  étaut  encore  notablement 
plus  petits  que  l'écart  pour  la  position  moyenne.  Dans  les  colonnes 
l„  et  h  sont  placées  enti'e  parenthèses  les  valeurs  des  déplacements 
latéraux  employés. 

Des  longueurs  mesun-es  il  résulte  que; 

/„  =  b,,  +  3,  r,.  =  ac-\-l  =  ce'  =  ce', 

où  3  est  la  longueur  de  fil  qui  doit  être  introduite  dans  les  calculs  pour 
le  pont  ').  Pour  les  ondes  dans  l'eau  ei'tte  longueurpeutêfredéduitedes 
systèmes  d'observations,  places  entre  accolades,  de^  séries  1  et  2.  Les 
nombres  relatifs  à  ces  systèmes,  placés  sous  /,.,  représentent  successive- 
ment les  valeurs  de 

M  +  4,5,     ce'  et  f'f". 

De  même,  pour  un  quantité  d'ondes  dans  l'air,  dont  /^  était  compris 
entre  200  et  fiOO  cm.,  la  valeur  de  3  a  été  déduite  de 

otl  il,  a  et  a"  représentent  les  différentes  positions  du  pont  pour  les- 
quelles il  y  a  résonance.  Nous  avons  toujours  trouvé  pour  3  des  valeurs 
variant  entre  4  à  Ô  cm.,  de  sorte  que  pour  toute»  les  ondes  nous  avons 
admis 

3  =  4,5. 

On  trouve  ensuite  pour  indice  de  réfraction  de  l'eau  à  If: 
n  =  l,.\k, 

')  HH.  'WiRDEMASN  et  Edeht,  en  plaçant  sin\nUané>nenl  Jea  ponts  en  plu- 
airurs  ooeuds  {tous?)  d'un  même  système  d'ondes,  afin  de  soumettre  à  l'épreuve 
l'équatioa  établie  par  MM.  Cuiin  et  Uei;r\vaukn  pour  le  système  de  Hls  d« 
Lf.cfieii,  n'ont  pas  tenu  compte  de  l'augmentation  de  longueur  active  des  fils 
parallèles  par  l'insertion  d'un  pont.  11  me  semble  que  cette  omisaion  eïpliqne 
leur  résultat:  „que  dans  la  grande  majorité  des  cas  les  noeuds  ne  sont  pas 
équidistonts."  (Voir  Wikiiksianh  et  Ebeht,  Wieâ.  Ann.^  48, 5Ï0, 1893;  Cohn  et 
EEtRWAC.KN,  Hjerf,  Aiin.,  43, 349,1891).  .VoW  de  M,  Cous  i/ons  iédUionallemaitde. 
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L'indice  «  relatif  à  17°  0.  s'en  déduit  au  moyen  de  Téquation: 

M  =  «'  +  0,0201(fl— 17) 

oil  il  est  fait  usage  du  coefficient  de  température  de  M.  Hekrwaqen  '). 

Dans  toutes  nos  exjMTÎences  la  conductibilité  de  l'eau  par  rapport  au 

mercure  était  de  5  à  10.  Il»-'";  les  dilféreutes  valeurs  n'ont  pas  été 

mentionnées  dans  le  tableau  coniuie  tro]>  ]ieu  importantes  '). 


Discussion. 
Des  résultats  de  Tobservation  nous  pouvons  tiier  la  réponse  aux  deux 
questions  suivantes: 

1)  L'indice  de  réfraction  est-il  une  constante  )>our  toutes  les  périodes 
vibratoires  employées?  Et  si  tel  est  le  cas 

2)  cette  constante  est  elle  égale  fl  la  racine  carrée  de  la  constante 
diélectrique,  ainsi  qu'on  la  déduit  d'observations  dans  des  champs  élec- 
triques »talioiiuairf»? 

Des  séries  1  à  5  du  tableau  la  troisième  do  t  à  ]       ver  que  les 

deux   méthodes  opératoires,   iivec  et  sans  b     t   11  ni  i sent  à  des 

résultat?  identiques,  La  différence  des  longu  p<  d  nd  m  urées,  cor- 
rigée pour  la  différence  de  température,  n'att  t  q  0  1  cm.  Cette 
série  est  d'ailleurs  en  parfait  accord  avec  le  m  n  y  t  le  la  série  4, 
pour  lequel  la  valeur  de  Ii  est  la  même  et  II  d  /  a  peu  près  la 
même,  mais  qui  a  été  trouvé  îl  une  autre  épo  j  u        itre  vibra- 

tion primaire.  La  série  1 ,  qui  se  distingue  des  .lutres  par  d  autres  dimen- 
sions de  la  cuve  h.  eau  (dimensions  qui  se  rapprochent  toutefois  de  celles 
pour  les  deruier»  systèmes  des  séries  2,  4,  5)  confirme  le  résultat  de  la 
série  i,  et  en  particulier  la  valeur  4,5  donnée  ft  la  correctiou  S  pour 
le  pont. 

Pour  répondre  aux  deux  questions  que  nous  venons  de  poser  il  reste 
donc  les  séries  2,  4,  5,  dont  les  trois  systèmes  d'expériences  ont  été  effec- 
tues, dans  des  conditions  d'ailleurs  identiques,  pour  les  nombres  de 
vibrations:  v  =  97,  40  et  27  millions  de  vibrations  complètes  par 
seconde.  Les  trois  systèmes  île  cha(|uc  série  ne  difl'èrent  que  par  la  pro- 
fondeur de  ta  cuve: 

/i  =  18,  22  et  28,5  cm. 

')    WieJ.  Ann.,  49,  279,  1893. 
*)  Voir  E.  CoHN,  loc.  cit. 
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Le  tableau  suivant  permet  de  juger  d'un  seul  coup  d'oeil  des  valeurs 


!I7 

18 
S,90 

8,95 

2S,ô 
8,99 

iO 

s,s.-j 

8,89 

8,93 

27 

S,8i) 

8,94 

8,95 

Si,  d'après  ce  qui  a  été  dit  à  la  page  2,  nous  admettons  en  di'Hiiitive 
la  possibilité  d'une  dépendance  de  la  vitesse  de  propagation  de  lu  pro- 
Foudeur  i,  nous  avons  à  considérer  individaellement  les  nombres  des 
différentes  colonues. 

Si  nous  prenons  pour  chacune  des  trois  valeurs  deii:  18, 22  et  28,5  cm, 
la  valeur  moyenne:  «  =  8,87,  8,92,  8,94',  toutes  les  erreurs  sur  les 
valeurs  observées  de  /^  sont  inférieures  à  U,lô  cm.  Des  erreure  fortuites 
de  cette  grandeur  ne  sont  pas  impossibles,  de  sorte  que: 

1°.  Pour  des  nombres  de  vibrations  variant  de  27  à  97  miUions  U 
n'if  a  aucune  diipertio»  notable.  La  plus  grande  différence  entre-les 
indices  observes  n'est  que  de  0,06,  ce  qui  correspond  à  *,',  %, 

Si  nous  cherchons  il  déduire  f-out^s  les  observations  d'une  valeur 
unique  de  n,  nous  trouvons  pour  valeur  la  jtlus  convenable: 


«  = 

=  8,91  à  17°  C, 

di'diiit  que  leji  erre 

urs  dans  les  observations 

+  0,0 
+  0,3 
+  0,1 

—  0,1             —0,8 
+  0,1             —0,1 

—  0,»             —  0,3 

Ces  erreurs  encore  peuvent  être  toutes  fortuites.  Cependant  dans  les 
trois  lignes  les  valeurs  de  «  augmentent  avec  /,  ce  qui  semble  prouver 
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Texisteace  de  l'erteur  systématique  dont  il  a  été  questiou  à  Is  page  i. 
Si  cette  erreur  existe  réellement  et  si  elle  est  la  aeule,  là  vraie  valeur 
,  de  »  doit  être  êupérimre  aux  valeurs  mesurées.  Mais  alors  uiie  telle 
erreur  n'appartient  pas  spécialement  à  notre  méthode  d'observation; 
d'après  les  proportions  géométriques  elle  existe  plutôt  iV  un  degré  jî/k* 
élevé  encore  dans  toute»  les  autres  méthodes,  où  l'on  déduit  des  indices 
de  réfraction  et  des  constantes  diélectriques  de  la  longueur  d'ondes 
électriques.  Par  la  méthode  de  la  mesure  des  forées  électriques  et  avec 
une  exactitude  qu'il  ne  serait  guère  possible  d'atteindre  dans  des  mesures 
de  vitesses  de  projmgation,  M,  HEEawAOGN  ')  a  trouvé  pour  la  racine 
carrée  de  la  constante  diélectrique: 

w  =  8,99àl7''C. 

Nous  croyons  donc  pouvoir  conclure: 

2°.  que  pour  des  vibrations  dont  le  nombre  ne  dépasse  pa«  100  mil- 
lions  par  seconde,  Pindice  de  réfraction  de  Feaw  est  égal  à  la  racine 
carrée  de  la  constante  diélectrique,  —  et  cela  à  un  degré  de  ]irécision 
plus  élevé  qu'il  n'a  été  le  cas  jusqu'ici.  Si  l'on  ne  considère  pas  encore 
cette  précision  comme  suffisante,  on  devra  tilcher  de  ])erfectionner  la 
méthode  dans  le  sens  indiqué  à  la  page  2;  et  si  ce  perfectionnement  est 
impossible  on  devra  prendre  comme  valeurs  les  plus  exactes  de  Tindiœ 
de  réfraction  et  de  la  constante  diélectrique  celles  qui  se  déduisent  de 
mesures  de  forces  électriques. 
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MESURKS  RELATIVES  A  I.' ABSORPTION  DKS  VIBHATIUNS  ÉI.ECTItIQUES 
DANS  UN  ÉLECTROLVTK  ') 


F.  ZEEUAN. 


I.  Observations  prbuhinaiiie^. 

1.  A  propos  du  nos  communes  recherches,  comuiuniquées  dnns  les 
pages  prrcédentea,  M.  E.  Cohn  m»  eugug^  ii  soumettre  à  IV'preuve  la 
théorie  de  Maxwki.t-,  au  point  de  vue  d'une  de  ses  conséquences  relati- 
ves h  la  propagation  d'ondes  électri(]ue8  dans  des  conducleuTS,  et  me 
proposa  le  plan  suivant. 

Dans  nnconducteurlesvibratious  subissent  uiieabsorption,  dont  la  gran- 
deur dépend  en  général  du  pouvoir  conducteur  et  du  pouvoir  inducteur 
spécifique  du  conducteur,  et  du  nombre  de  vibrations  et  de  la  constante 
d'amortissement  ilu  vîbrateur.  Mais  si,  pour  un  nombre  de  vibrutions 
donné  et  un  pouvoir  inducteur  spécifique  iipproxiniiifivement  connu. 


')  Ces  recherches,  comme  aD«  jiartie  de  <:elleB  décrites  dans  les  pages  précé' 
dentés  (1—9),  ont  été  faites  an  Uboratoire  de  pbyeiqoe  del'TIuiverBitédeLeyde, 
avec  l'appui  bienveillant  de  son  directeur  M.  le  Prof.  H.  Kaheri.inou  Oknes. 
Elles  ont  été  publiées  dans  les  Vei'$t,  d.  Kon.  Akad.  f.  WeleniKli.  Amsiei-daiii,  26 
oct.  1895,  30  nov.  '95  et  26  sept.  '96,  et  dans  les  Connu.  Phijiic.  Lab.  Leiilen, 
nos.  22  et  30. 

I^es  recherches  plus  récentes  de  Sf.  Eichenu'ami  (voir  la  note  à  la  tin),  ayant 
montré  quelle  était  la  canse  des  divergences  entre  les  résultats  de  mes  expérien- 
ces et  la  théorie  de  Maxwell,  et  étant  ellea-mêaies  en  hon  accord  avec  cette 
théorie,  une  nouvelle  publication  de  mes  propres  recherches  semblait  inutile. 
Aussi  est  ce  uniquement  parce  que  la  Rédaction  a  désiré  réunir  dans  ces /IrrAtups 
ce  que  le  travail  fait  J>  Leyde  a  contribué  J>  l'étude  de  la  question,  que  les  com- 
munications précitées  ont  été  traduites  dans  les  pages  suivantes. 

P.  Z. 
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OU  choisit  le  pouvoir  conducteur  nssez  grand,  on  peut  reudre  aussi 
petite  que  l'on  veut  Tinflueuce  du  pouvoir  inducteur  spécifique.  I\ 
s'agissait  mainteuant  d'opérer  avec  des  i^lectrolytes  à  pouvoir  conduc- 
teur tellement  grand  que,  dea  deux  coustantes  électriques  intervenant 
dans  le  phénomène,  le  ])ouvoir  conducteur,  facile  à  mesurer,  fît  pres- 
que exclusivemeut  sentir  sou  influence.  Le  nombre  de  vibrations  et  l'amor- 
tissement de  la  vibration  primaire  seraient  détermines  par  la  méthode 
de  M.  Bjbiiknks.  D'autre  part,  k  diminution  de  IVnergie  des  vibrations 
dans  l'éleetrolyte  serait  déterminée  en  déplaçant,  à  l'intérieur  du  liquide, 
le  long  de  deux  fils  parallèles,  deux  petites  bouteilles  de  Leyde  qui 
transmettraient  l'énergie  nu  bolomètre-  L'allure  de  l'absorption,  ainsi 
déterminée,  serait  ensuite  comparée  à  celle  qui  peut  être  déduite  des 
trois  grandeurs  mentionnées,  d'après  la  théorie  de  Maxwell. 

J'aientrepris  cette  étude  au  laborjitoire  de  Physique  de  licyde.  Les  résul- 
tats favorables  obtenus  avec  la  méthode  précédemmeut  décrite  m'avaient 
fait  penser  qu'elle  pourrait  être  directement  appliquée  à  l'étude  de  l'ab- 
sorption. Cette  attente  a  toutefois  été  trompée.  Elle  permettait  il  est  vrai 
1°.  de  mesurer  par  des  expériences  séparées  la  longueur  d'onde  et  l'amor- 
tissement des  vibrations  dans  l'air,  S.",  de  mesurer  l'énergie  avec  des 
bouteille»  (lai/s  le  liquide.  Mais  au  demeurant  j'ai  dû  modifier  mon 
installation. 


i.  Méthode.  La  figure  suivante  représente  schématiquement  l'instal- 
lation employée  pour  les  exjwriences.  li  est  un  vibraleur  de  Blo^ui.ot, 

Kb 


Fig.  1 . 


Actionné  par  une  bobine  de  lluiuiKouifF.  Le  courant  primaire  était 
interrompu  par  un  interrupteur  tournant,  fixé  ii  l'axe  d'un  électromo- 
teiir.  Le  nombre  des  rotations  était  de  1200  par  minute.  La  régularité  des 
vibrations  est  ainsi  plus  grande  qu'avec  l'interrupteur  de  Foucault.  Le 
fil  conducteur  AHJEGl),  ([ui  conduit  la  vibration  de  Hertz,  est 
constitué  par  un  lîi  de  cuivre  d'un  mm.  d'épaisseur  environ,  la  distance 
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des  deux  branches  étant  de  7  cm.  Entre  le  point  A  et  la  cuve  ('qui  con- 
tient rélectrolyte  j'ai  tendu,  d'après  le  principe  de  M.  Hjkrknks,  environ 
fiO  m.  de  fil,  et  j'ai  prolongé  la  double  conduite  jusqu'en  A',  où  les  deux 
brancbes  se  raccordaient,  h.  peu  près  31  m.  en  anière  de  la  cuve.  Les 
petites  bouteilles /et/',  recouvertes  de  6  tours  d'un  fil  très  Un,  étaient 
reliées  pat  les  fils  b  et  b'  au  boloinètre,  et  devaient  servir  à  mesurer 
l'énergie  'ians  Ik  lifiuide.  lU  sont  reudus  solidaires  et  peuvent  être 
déplacés  facilement  le  long  des  fils.  La  grandeur  de  ce  déplacement 
peut  être  aisément  déterminée  au  moyen  d'une  graduation  apportée  sur 
le  bord  de  la  cuve. 

La  longueur  du  fil  a  été  choisie  conformément  !iu  princi])e  de 
M.  BjBitKNES.  Les  vibrations  émises  par  le  vijjrateur,  partiellement 
réfléchies  à  la  surface  limite  de  l'électrolyte  où,  contrairement  aux 
expériences  avec  l'eau  pure,  il  n'avait  pas  été  établi  de  pont,  ne  revien- 
nent en  A  que  quund  la  vibration  primaire  est  amortie.  De  cette  manière 
on  obtient  que  la  vibration  primaire  n'est  pas  modifiée  par  l'insertion 
de  la  cuve  à  électrolyte. 

La  i)ortion  non  réfléchie  des  vibrations  pénètre  dang  la  cuve.  Un 
choix  judicieux  de  la  concentration  de  la  solution  aoline  ]>ermet  d'obte- 
nir que  l'énergie  d'une  vibration  déterminée  soit  complètement  absorbi'O 
à  l'extrémité  de  la  cuve.  La  vibration  en  question  n'est  donc  plus  n'flé- 
cliie  et  ne  passe  qu'une  seule  fois  le  long  des  bouteilles,  de  sorte  que 
les  vibrations  considérées  ne  [leuvent  pas  donner  naissance  à  des  ondes 
stationnaires.  L'absence  d'ondes  stationuaires  prouve  réciproquement 
l'absorption  complète  de  l'énergie  de-  ces  vibrations  à  l'extrémité  de 
la  cuve. 

La  loiioaeur  $onde  et  V amoHÎMi'meiit  de  ces  vibrations  danis  Cair  ont 
été  déterminés  d'après  les  préceptes  de  M.  Bjkh'knes  ').  A  cet  effet  on 
doit  évidemment  éloigner  lacu\e,  une  portion  horizontalement  tendue  de 
la  conduite  (longue  dans  notre  ca«  d  environ  1 0  m.)  sert  au  déplacement 
du  pont,  tandis  que  les  bouteilles  (fi  tours)  remplacent  l'électroniètre  de 
M.  Bjerknes.  La  courbt,  d'interférence  founiie  par  ces  mesures  présen- 
tait très  bien  1  allure  d'une  courbe  sinusoïdale  amortie.  La  longueur 
d'onde  comi)lète  des  vibrations  incidentes  a  été  évaluée  à  6,40  m.,  et 
pour  la  constante  d'amortissement  ;'  de  BiEitKNKs  j'ai  trouvé  0,35. 

J)an«  le  liquide  j'ai  effectué  des  mesures  eu  donnant  aux  bouteilles  des 

')  BjKKKNEs,   Bihang  tiU  K.  Sv.  Ver.  Akad.  T.  20,  I.  N°.  5.  p.  7,  1895. 
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positions  cousécutives  distantes  de  2,5  cm.  les  unes  des  autres.  J'ai  fait 
deux  séries  d'obsurvatious;  dans  la  première  les  bouteilles  s'éloignaient 
<lu  vibratenr,  dans  la  deuxième  elles  s'en  rapprochaient. 


■'i.  RéiuUal.  Pour  une  solution  de  sel  marin  dont  le  pouvoir  conduc- 
teur par  rapport  au  mercure  était  Â  ^  3200.10"'"'  à  lu"  O.j  les  résul- 
tats ont  été  reproduits  graphiquement  dans  la  fig.  'i.,  courbe  (1). 
L'étendue  de  liquide  traversée  a  été  placée  en  abscisse  et  la  déviation 
coirespondaute  du  boiomètre  eu  ordonnée.  Cette  dernière  est  la  moyenne 
de  3  doubles  séries,  A  l'extrémité  de  la  cuve  subsiste  une  déviation 
constante  qui  doit  être  attribuée  à  un  mouvement  électrique  superposé 
au  mouvement  onlinaire  de  l'électricité  dans  le  vibrateur,  probablement 
une  onde  de  très  grande  longueur.  D'ailleurs,  deTTÏire  la  cuve  on  con- 
statait la  même  déviation  qu'à  l'tfxtrémité  de  la  cuve.  Provisoirement 
il  semble  donc  légitime  de  diminuer  toutes  les  ordonnées  de  cet  écart 
constant.  La  courbe  que  l'on  déduit  de  la  première,  en  y  apportant 
cette  correction  et  réduisant  ensuite  toutes  les  déviations  de  manière  à 
donner  à  la  déviation  à  l'origine  la  valeur  100,  se  trouve  représentée  sur 
la  fig.  %  comme  courbe  (ïî).  Le  tableau  suivant  contient  les  données  aux 
moyen  desquelles  elle  a  été  construite.  La  pi-emière  colonne  contient  les 
étendues  de  liquide  traversées,  en  cm.,  la  seconde  les  déviations  obser- 
vées, réduites  comme  il  vient  d'être  dit,  la  troisième  donne  les  valeurs 
calculées  au  moyen  de  la  formule  IOO^'^p^,  oil  z  est  l'espace  parcouru 
|)ar  les  ondes  dans  le  liquide  et/)^  0,08S4.  Cette  courbe  calculée  a 
été  représentée  eu  pointillé  sur  la  iigure. 


Espace 
parcouru- 


Déviation 
observée. 


Déviation 
calculée. 
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Il  résulte  de  là  :  1^.  (jue  dans  les  limites  d'erreurs  de  l'espérieoce  Tin- 
t«iisité  des  vibrations  qni  traversent  un  electrolyte  décroît  logarithmi- 
({uemetit,  i".  que,  pour  les  ondes  considérées  et  dans  une  solution  saline 
pour  laquelle  A  =  3^00 .  10-'",  l'intensité  des  vibrations  se  réduit  à 
Ije"'^  de  la  valeur  initiale  lorsque  l'espace  parcouru  dans  le  liquide  est 
de  5,7  cm. 

C'est  là,  si  je  ne  me  trompe,  la  première  détermination  du  coefficient 
d'absorption  de  vibrations  l'Iectriqiies,  Mais  tout  ceci  est  encore  loin 
d'être  complet,  et  en  particulier  la  manière  dont  noua  avons  éliminé 
cette  déviation  constante  est  sujette  à  caution.  Je  me  propose  mainte- 
nant de  traiter  la  question  plus  complètement,  et  d'examiner  eu  même 
temps  jusqu'à  quel  point  la  valeur  de  p,  déduite  de  considérations  théo- 
riques, s'accoi-de  avec  celle  que  l'on  trouve  par  voie  expérimentale. 


II.  Mksurks  de  l'absorption  des  vibrations  électriques 

DANS  DIVERS  ÉLECTROLYTES, 

1.  La  question  de  savoir  s'il  est  permis  de  diminuer  d'une  grandeur 
constante  toutes  lefi  déviations  bolomélriques  observées,  comme  nous 
venons  de  le  faire  tantôt,  exigerait  certainement  d'assez  longs  dévelop- 
]iementâ.  Mais  je  suis  iiarvenu  à  fairt!  les  e>:périences  dans  des  condi- 
tions tellement  avantageuses,  qu'il  n'existait  plus  de  perturbations 
importantes,  et  que  la  déviation  constante  à  l'extrémité  de  la  cuve  avait 
disparu.  A  présent  l'éucrgie  incidente  était  donc  réellement  absorbée 
en  totalité  à  l'extrémité  de  la  cuve. 

Oomme  causes  qui  pouvaient  occasionner  une  pareille  déviation  con- 
stiuite  j'ai  trouvé:  1^.  un  polissage  insuffisant  des  boules  entre  lesquel- 
les jaillit  l'étincelle;  2".  une  consistance  trop  forte  du  liquide  isolant 
qui  entoure  ces  boules;  -S",  une  trop  grande  résistance  des  fils  de  com- 
munication entre  les  boules  et  la  bobine  d'induction;  4°.  In  capacité  de 
ces  fils;  7t°.  une  liaison  conductrice  d'un  des  deux  jils  de  Lrchëil  avec 
d'autres  masses  métalliques;  0°.  des  courants  d'induction  dans  tes  (ils 
qui  relient  les  bouteille^!  au  bolomètre- 

Dans  mes  expériences  c'étaient  surtout  les  deux  premières  causes  qui 
produisaient  ces  perturbations.   Dès  que  je  m'en  suis  aperçu,  j'ai  pu 
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c»xi»es  d'erreurs,  mais  pour  le  reste  j'ai  conserva  t'installa- 
elle  vient  d'èlre  décrite. 


2.  J'ai  donc  repris,  dans  des  conditions  plus  avanlageiities,  l'étude 
de  l'absorption  jiour  une  solution  de  sel  marin  ayant  jl  jieu  près  la 
inêTne  concentration  que  dans  les  expériences  préliminaires.  Les  niul- 
tits  sont  d'accord  avec  les  précédents;  ils  ont  toutefois  une  plus 
grande  valeur,  non  seulement  en  vertu  de  l'amélioration  dont  il 
vient  d'être  question,  mais  aussi  parce  que  la  méthode  m'était  devenue 
plus  familière. 

Il  me  semblait  intéressant  de  comparer,  au  point  de  vue  de  l'absorp- 
tion, une  solution  de  sel  mann  avec  une  solution  d'un  autre  sel,  ayant 
à  peu  près  la  même  conductibilité.  Comme  deuxième  sel  j'ai  choisi  du 
sulfate  de  cuivre.  Les  deu\  solutions  avaient  pour  pouvoir  conducteur 
par  rapport  au  mercure  A  =  3340 .  lO-^**;  la  température  d'observation 
était  «=18°,0. 

Le  tableau  suivant,  emprunté  aux  observations  faites  sur  le  sulfate 
de  cuivre,  servira  d'exemple  d'observations: 


Espace 

Uéifations 

Moyenne 

Koarts  de  la 

parcouru 

observées 

moyenne 

0 

4.7 

47     « 

47 

0             0             0 

2,5 

27 

30     27 

2.S 

— 

2        +2        —1 

â 

l(i 

24     17 

1       19 

— 

3        +5        -2 

7.5 

14 

10     15 

13 

+ 

1        -3        +2 

10 

7 

11       « 

9 

2+2             0 

15 

0 

7       â 

4 

— 

4+3        +1 

20 

3 

1)       2 

1.7 

+ 

1,3     —1,7     +0,.'i 

La  deuxième  colonne  contient  les  déviations  observées  au  bolomètre 
dans  trois  séries  d'expériences,  la  troisième  donne  les  moyeunea  et  la 
quatrième  les  écarts  de  ces  videurs  moyennes.  J'ai  fait  en  tout  IS 
séries  d'observations  avec  le  sulfate  de  cuivre. 

Afin  de  faire  voir  que  l'on  augmente  la  précision  en  combinant  les 
observations,  j'ai  combiné  les  observations  de  (i  st'ries,  et  comparé  de 
nouveau  les  trois  séries  ainsi  obtenues  avec  le^  valeurs  moyennes.  Ces 
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moyennes  peuvent  être  consid^^rées 
sulfate  de  cuivre. 


les  ri^sultatf'  exnet^  pour  le 
Solution  (ie  sulfate  de  cuivre  ;.  =  3340. 10-'"  3  =  IS",». 


Ës]Mice 
parcouru  < 


7,5 
10 
15 


Déviations 

bservée». 

47 

il 

47 

.10 

2M 

3(1 

Iti 

IK 

18 

U 

13 

12.6 

« 

» 

Kl 

tl 

4 

4 

2 

(1 

2 

0 

1) 

0 

47,0         0 

29,3,  +  0,7 

17,31  —1,3 

12,ll  —1,1 


9,()l 


-1,0 


4,71  +  1,3 
1,3'  +0.7 


carte  de  la 
noyenne. 

0 

0 

—  1.3 

+  0,7 

+  0,7 

+  0.7 

+  0,9 

+  0,4 

0,0 

+  1,0 

—  0,7 

—  0,7 

—  1.3 

+  0,7 

0 

0 

-0,7 


+  1,5 


Les  r^ultats  pour  le  sel  mariu  sont  c 
(likus  le  ti)bleau  suivant. 


nmuniquës  de  la  m<*me  façon 


Solution  de  sel  marin  A  =  :i340 .  10"'"  S  =  18°,0 


Espace        Di'vîations 
parcouru       observées. 


31 

47 


Ecarts  de  la 
moyenne. 


4fi 

43 

4S 

27 

2H 

28 

16 

20 

18 

10 

12 

12 

7 

« 

S 

4 

5 

4 

0 

1 

1) 

0 

0 

0 

-0,3     —2,7     +2,3  146,0 
-0,7     +0,3     -f0,3     29,» 


-0,7 


+  0,7 

0 
—  0.3 


II 


-1,3 
-0,8 


lS,i 

11,6- 
7.3- 
2,9  +  1.4 
0,21+  0,1 


0 


0 


On  voit  que  dans  les  limites  d'erreur  de  respérience  les  déviations 
suivent  la  même  allure  pour  le  sel  marin  comme  pour  le  sulfate  de 
enivre.  Dans  la  figure  suivante  je  n'ai  représenté  que  la  courbe  pour 
le  sel  marin.  La  ligue  pointillée  reprt'sente  Ifi  fonction  46«-'-''=,  où 
/,  =  0,092  est  la  valeur  qui  s' accorde  le  mieux  avec  le«  observations. 
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Afin  de  faire  voir  jusqu'à  quel  point  la  fonction  exponentielle  rend 
bien  les  observations,  j'ai  communiqué  dans  la  5*  colonne  les  valeurs 
des  déviations  calculées  au  moyen  de  cette  formule,  et  dans  le  6'  j'ai 
comparé  ces  valeurs  calculées  avec  les  valeura  observées.  Les  écarts 
ainsi  obtenus  sont  quelque  peu  supérieurs  aux  erreurs  possibles  de  l'ex- 
périmentation et  devront  donc  encore  être  regardés  d'un  peu  plus  près. 

A.6n  de  ne  pas  nuire  à  la  clarté  de  ta  figure  je  n'y  ai  pas  représenté 
les  observations  relatives  au  sulfate  de  cuivre.  Elles  sont  rendues  par 
la  formule  47e"-''-,  où  p  =  0,090.  La  dilTérence  entre  les  valeurs  de 
p  calculées  de  cette  manière  pour  les  deux  sels  est  moindre  que  la  limite 
des  erreurs  d'observation.  Si  pour  d'autres  sels  nous  ne  trouvons  pas 
d'écarts  à  cette  règle,  noua  pourrons  établir  la  loi  suivante  pour  l'absorp- 
tion des  vibrations  Hertziennes  dans  des  solutions  salines  aqueuses  :  deê 
solutions  de  mâne  eonditctibilUé  absorbent  avec  la  'mente  inlmiité  de» 
rièrations  de  mffme  période, 

M.  E.  CoHN  a  déjà  fait  observer  ')  qu'une  pareille  loi  n'existe  pas 
pour  des  vibrations  lumineuses.  La  grande  différence  qui  existe  ainsi 
entre  l'absorption  des  vibrations  lumineuses  et  celle  des  vibrations  élec- 
triques peut  encore  s'exprimer  d'une  autre  manière.  D'après  la  théorie 
de  la  dissociation  électrolytique,  il  faut  que  des  solutions  étendues  con- 
tenant des  quantités  équivalentes  d'un  ion  coloré  absorbent  avec  la 
même  intensité  la  lumière  de  cette  couleur.  C'est  ce  que  M.Ostwald  a 
en  effet  pu  constater.  Mais  comme  des  solutions  équivalentes  de  diverses 
combinaisons  d'un  même  ion  coloré  peuvent  avoir  des  conductibilités 
tris  différente»,  on  voit  que  les  solutions  peuvent  se  comporter  de 
manières  très  différentes  par  rapport  aux  deux  espèces  de  vibrations. 

3.  Les  valeurs  trouvées  pour  p,  ainsi  que  les  données  obtenues  au 
précédent  chapitre,  nous  ]>ermettront  de  comparer  l'absorption  observée 
avec  celle  que  l'on  déduit  de  la  théorie.  Nous  allons  y  revenir. 
Les  résultats  obtenus  jusqu'ici  peuvent  être  résumés  comme  suit: 
1°.  Pour  des  vibrations  électriques  dont  la  longueur  d'onde  est  6,5 
m.,  l'intensité  des  vibrations  s'abaisse  à  !/«""'  de  sa  valeur  primitive 
lorsque  l'épaisseur  de  la  couche  liquide  traversée  est  de  5,1  cm.,  pour 
une  solution  dont  >.  ^=  ;!3H).  10"'". 


')   V/ied.  Ann.  45,  59,  1892. 
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Ce  résultat  est  maintenant  indé]>eiidant  d'une  hypothèse  nécessaire, 
faite  au  premier  chapitre. 

2°,  Oans  des  solutions  aqueuses  de  même  pouvoir  conducteur  les 
vibrations  de  même  période  subissent  U  même  absorption. 


III.   Mesures  de  l'amsorption  dks  vibrations  éi.KOTRiQUEs 

DE  DIVERSES  1>ÉR10DES 
DANS  DES  ÉLBCTROLïTEH  DIPFÉHAMMENÏ  CONCENTRÉS. 

1.  Je  me  suis  projxisé  de  chercher  de  quelle  manière  l'absorption 
dépend  de  la  concentration  de  la  solution  et  de  la  longueur  d'onde  des 
vibrations  incidentes.  A  cet  effet  j'ai  déterminé,  pour  deux  périodes 
vibratoires  diiférente.s,  le  coefficient  d'absorption  daus  des  solutions 
dont  le  pouvoir  conducteur  variait  de  3500. 10"'"  à  40000. 10~^'\ 

2.  Appamil.  Sauf  quelques  modifications  de  moindre  importance, 
l'appareil  dont  je  me  suis  servi  était  le  même  que  pour  les  expériences 

précédentes. 

■3.  Fil  conducteur.  Dans  des  ex|>ériences  où  la  longueur  d'onde  était 
de  B,C  m.  je  me  suis  servi  du  même  fil  conducteur  que  précwiemnient, 
pour  transporter  les  vibrations  du  vibrateur  à  la  cuve  En  venant  du 
vibrateur  ce  fil  traversait  un  long  corridor  d'ofi  il  revenait  par  un 
grand  détour  dans  la  chambre  où  étaient  installés  les  instruments.  £n 
voulant  employer  la  même  conduite  pour  des  ondes  de  plus  de  8  m., 
j'ai  observé  des  perturbations  analogues  à  celles  que  M.  v.  Geitlbb  ') 
a  étudiées;  elles  se  traduisnient  dans  mes  expériences  ])ar  des  in-égula- 
rités  dans  la  courbe  d'interférence  de  Hjehknes.  J'ai  donc  été  obligé 
de  construire  une  conduite  meilleure.  La  première  tentative  échoua.  Le 
fil  était  tendu  soigneusement  dans  le  jardin  du  laboratoire,  et  revenait, 
après  un  long  circuit,  pa  mil  élément  à  la  direction  de  départ  daus  la 
chambre  d'observation,  d'où  il  pénétrait,  après  un  nouveau  détour  per- 
pendiculaire, horizontalement  dans  un  corridor.  C'est  sur  cette  dernière 
portion  du  fil  que  je  déplaçais  le  pont  pour  mesurer  la  courbe  d'inter- 

■)  Wieri.^nn-,  49,184, 1893. 
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férence.  Une  des  extrémités  Ae  cette  portion  Kori/oulale  était  assez  rap- 
prochée du  vibrateur.  Il  est  probable  que  cette  dernière  circonstance, 
jointe  an  double  changement  de  direction,  étaient  cause  des  résultats 
peu  salisfaisauts  que  j'ai  obtenus  avec  cette  conduite.  Ce  n'est  qu'après 
avoir  installé  le  vibrateur  dans  nu  petit  bfttiment  isolé,  et  après  avoir 
tendu  le  fil  en  ligne  droite,  que  les  résultats  sont  devenus  convenables. 
Les  deux  tils  horizontnux  s'étendaient  maintenant  dans  un  plan  hori- 
zontal jusqu'au  point  extrême  oi\  se  plaçait  le  pont  pour  la  détermi- 
nation de  la  courbe  d'interférence.  La  portion  restante  de  la  double 
conduite,  qui  ne  servait  qu'à  amortir  les  ondes  qui  dépassaient  le  pont 
(tendant  les  mesures,  ne  devait  évidemment  pas  être  installée  avec  les 
mêmes  précautions. 

4.  Mesures  (Tabêorpiion.  Les  observations  d'absorption  ont  ét^  eH'ec- 
tuées  dans  la  même  cnve  que  précédemment  et  par  la  même  méthode 
La  diminution  de  l'énergie  des  vibrations  dans  Télectrolyte  se  détermi- 
nait toujours  en  déplaçant  dans  le  liquide,  le  long  des  deux  fils  paral- 
lèles, deux  petites  bouteilles  de  Lejde  reliées  an  bolomètre.  Dans  les 
tableaux  suivants  on  verra  sur  quelles  distants  les  bouteilles  ont  étt- 
déplacées. 

Le  résultat  final  d'une  série  est  le  plus  sou  veut  la  moyenne  de  3  X  '^' 
séries  d'observations  st'parées,  parfois  même  de  4  X  *- 

Comme  tantôt  j'appelle  coefficient  d'absorption  la  valeur  de  p  dans 
l'expression  Ae~^''- ,  oii  A  est  l'énergie  incidente  et  2  l'épaisseur  de  la 
couche  liquide  traversée  par  l'onde. 

5.  Mesure»  avec  l'onde  <k  %  fi  in.,  (décrément  logarithmique  j'^0,.31}; 
épaisseur  du  fil  0,71»  mm.  La  diminution  de  l'énergie  dans  le  liquide 
est  donnée  par  la  „déviation  observée".  Sons  „déviation  calculée"  j'ai 
communiqué  les  valeurs  calcul(^es  au  moyen  de  la  formule  exponen- 
tielle, ûil  j'ai  donné  n  /;  la  valeur  la  mieux  appropriée.  Ces  valeurs  de 
p  sont  communiquées  au  bas  du  tableau.  Dans  la  dernière  colonne  j'ai 
placé  la  différence  entre  les  valeurs  observi^es  et  calculées. 
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i  =  3480. 10-" 

J.  = 

.8100.10 

-., 

il 

Déviation 

Déviation 

Diffé- 

Déviation 

Déviation 

Diffé- 

îi 

observée. 

calculée. 

rence. 

obntvée. 

calculée. 

rence. 

0 

4«,3 

46,3 

0,0 

.35,0 

35,0 

0,0 

2,5 

2H,.-,     '      29,3 

—  0,» 

14,7 

15,3 

-0,6 

b 

17,7     '      18,5 

—  o,s 

6,8 

6,7 

+  0,1 

7,5 

11,7     )      11,7 

0,0 

8,3 

.3,0 

—  0,7 

10 

8,5             7,4 

+  1,1 

0,7 

1,3 

-  0,4 

15 

4,5             8,0 

+  1,5 

m 

1,6             1,1 

+  0,5 

0,3 

0 

+  0,3 

47 

0,091 

0,0 

0 

0 

0,0 

P  = 

=  0,165 

;.  =  14600. 10-^ 

A. 

28000.10 

-,. 

il 

Déviation  |  Déviation 

Diffé- 

Déviation Déviation  ( 

Diffé- 

II 

observée,  j  celcnlée. 

rence. 

observée.  |  calculée. 

rence. 

0 

22,6 

22,6 

0,0 

13,9     :      13,9 

0,0 

1 

14,3 

14,3 

0,0 

7,8 

7,6 

+  0,2 

2 

8,1 

8,9 

—  0,8 

4,2 

4,2 

0,0 

3 

4,8 

5,6 

—  0,8 

1,9 

2,3     1 

—  0,4 

4 

3,6 

3,5 

+  0,1 

' 

6 

0,9 

1,4 

—  0,5 

10 

0,1 

0,2 

—  0,1 

0,5     ;        0,6 

—  0,1 

30 

0 

0 

0,0 

«        !        0,0 

0,0 

P" 

0,23 

1 

—  0,3 

00 
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6.  Xetrtret  avre  tonds  de  11,8  m,  ')  (5-=:0,3î 
épaisseur  du  fil  0,8ît  mm. 


A=  11100.10-" 

■    A=  16000.10-" 

il 

Wràtion 
observée. 

Déviation 
calculée. 

Diffé- 
rence. 

Déviation 
observée. 

Déviation 
calcalée. 

Diffé- 
rence. 

0 

1 

2 
3 
6 
9 
19 

«,0 
31,5 
25,5 
19,7 
7,2 
3,0 
0,3 

13,0 
32,8 
25,1 
19,1 
8,5 
3,8 
0,3 

0,0 
+  1,' 
+  0,1 
+  0,6 
—  1,3 
-0,8 

0,0 

33,0 
22,6 
19,0 
11,5 
1,5 
3,6 
0 

33,0 
23,6 
16,8 
12,0 
1,1 
1,6 
0,1 

0,0 

—  1,1 
+  2,2 

—  0,5 
+  0,1 
+  1,9 

—  0,1 

P  = 

0, 

35 

—  0,1 

70 

')  Cette  lont^eur  d'onde  a  été  déterminée  par  la  méthode  de  H.  BiERKNcs. 
Elle  a  d'ailUnTS  encore  ét^  coDtrSlée  eo  déduisant  la  durée  d'une  vibration 
des  dimeneions  da  vibrateor  au  moyen  de  la  formule  StI^L.C.  Pour  déter- 
miner le  coefficient  de  self-indnction  je  me  suis  servi  de  la  fonnole  de  M.  Has- 
CART.  La  capacité  C  je  l'ai  mesjrêe  directement. 
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A  =  2060().l»-'*' 

x  = 

29800,10 

-10 

II 

Df^viation 
observée. 

Déviation 
calculée. 

UilTé- 

Uéviation 
observée. 

Uéviation 
calculée. 

Diffé- 
rence, 

0 

31,0 

51,0 

0,0 

47,7 

4(>,5 

+  1.1 

1 

33,7 

34,0 

—  0,3 

28,0 

28,7 

—  0,7 

z 

«a,7 

22,7 

0,0 

18,0 

17,7 

+  0,8 

a 

19,3 

15,1 

+  4,2 

14,3 

10,9 

+  3,1 

6 

7,3 

4,5 

+  2,8 

5,7 

2,6 

+  3,1 

9 

3,3 

1,3 

+  2,0 

1,4 

0,6 

+  0,3 

1!) 

0        1        0,(1 

0,0 

0 

0,0 

0,0 

»>- 

0,80 

» 

—  0,2 

40 

A  =  40000.1U-"* 

Epaisseur 
traversée. 

Uéviation 
observée. 

Déviation 
calculée. 

Différence. 

0 

27,1 

27,1 

0,0 

1 

15,9 

15,3 

+  0,6 

2 

7,9 

8,7 

—  0,8 

3 

4,9 

4,9 

0,0 

6 

1,5 

0,9 

+  0,6 

9 

0 

0,2 

—  0,2 

19 

<l 

0,0 

0,0 

7.    InfnmcK  de  la  réiUl-ance  âea  Jih.  La  théorie  de  la  propagation 
d'ondes  électriques  le  long  de  tits  conducteurs  nous  apprend  que,  dans 
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quelques  cas,  e.  a.  quand  les  fila  parallèles  ont  uue  grande  résistance, 
les  lignes  de  force  électriques  ue  sont  plus  perpend ion I aires  à  la  surface 
des  fila.  Il  résulte  immédiatement  de  là  qu'une  partie  de  l'tfnergie  qui 
se  propage  se  transforme  alors  en  chaleur,  de  aorte  qu'alors  le  coefficient 
d'absorption  fourni  par  rexpérience  n'est  pas  exactement  celui  de  Pélec- 
trolyte.  Il  est  toutefois  facile  de  se  convaincre  par  le  calcul  que,  dans 
notre  cas,  les  erreurs  provenant  de  cette  cause  sout  inférieures  il  la 
limite  des  erreurs  possibles.  On  est  donc  en  droit  d'attendre  que  dans 
mes  expériences  le  coefficient  d'absorption  ne  sera  pas  influence  )>nruue 
variation  lie  l'épaisseur  du  tJl.  C'est  ce  que  j'ai  d'ailleura  pu  constater 
par  une  e\périence  de  contrôle  directe  '),  oil  j'ai  remplacé  dans  la  cuve, 
et  jusqu'à  60  cm.  environ  eu  avant  de  celle-ci,  les  fils  de  0,70  mm.  de 
diamètre  par  dea  iils  plus  gros,  dont  le  diamètre  était  de  2,fi4  mm.  La 
longueur  d'onde  était  6,fi  m,  comme  précédemment  et  le  pouvoir  con- 
ducteur A  =  3800 .  10-'".  J'ai  trouvé 

Meguret  avec  de»  fils  épais. 


À  =  3800. 10-'" 

Epaisseur 
travereée. 

Déviation 
observée. 

Déviation 
calculée. 

Différence. 

0 

56,S 

.5T,2 

—  0.4 

2,5 

3/,2 

S6,0 

+  1,2 

5 

22,  t 

22,7 

—  0,3 

7,5 

U,0 

14,3 

—  0,3 

10 

7,3 

9,0 

—  1,7 

15 

2,5 

3,6 

—  1,1 

31 

0,0 

0,2 

-0,2 

40 

[),fl 

0,0 

0 

')  Ces  mesurée  étaient  déjà  etTeutuée^  quaad  H.  DRuut:  publia  {Bei:  <l.  Sûch4. 
GeielUch.  d.  Wàs.,  pp.  'àlS  et  320,  1896)  des  expérirncvs,  d'où  résulte  qne 
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La  représentation  graphique  des  mesures  relatives  aux  mêmes  ondes 
et  avec  des  Sis  miffce«(5)  nous  apprend  qu'à  la  conductibilité S&OO.IO"'" 
correspond  jo  =  0,096.  Tenant  compte  de»  erreurs  possibles,  c'est  la 
valeur  que  nous  venons  de  trouver  pour  p  avec  des  fils  ^mw.  Les  r»?Bul- 
tat£  obtenus  aux  ^  5  et  6  Ue  sauraient  donc  être  entactiéa  d'une  erreur 
systématique,  dépendante  du  diamètre  du  fil. 


8.  R^auUats.  Je  désire  regarder  d'un  peu  plus  près  quelques  uns  des 
résultats  qui  se  déduisent  des  observations  communiquées. 

a.  On  pourrait  ae  demander  comment  varie,  pour  une  longueur 
d'onde  donnée,  le  coefficient  d'absorption  avec  le  pouvoir  conducteur:' 
Au  point  de  vue  théorique  il  m'a  paru  intéressant  d'e^fiminer  jusqu'à 
quel  point  la  proportionnalité  entre /j  et  i/X  est  vérifiée.  A  cet  effet  j'ai 

placé  dans  I 

observations  communiquées  aux  ^  5  et  K. 

Longueur  Sonde  6,6  m. 


0,091 
0,165 
0,231 
0,300 


3480 
8100 
14600 
28000 


0,154 
0,1S3 
0,191 

0,17» 


l'indice  de  réfraction  des  vibrations  électriques  n'est  pas  modifié  par  la  réduc- 
tion de  l'épaisGeur  da  fil  de  1  mm.  à  '/■  "im'  (distance  des  fiU  18  mm.).  M. 
Drude  d'b  toutefois  pas  fait,  à  ma  connaissance,  des  expériences  directes  anr 
l'inflnence  dn  diamètre  sur  l'absorption. 
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Longueur  Sonâe  ll,H  « 


p 

;..lo'" 

I' 
10'. V, 

0,135 

IHOO 

0,120 

0,170 

ICOOO 

0,1  :)l. 

0,200 

20600 

0,13!) 

0,«40 

29800 

0,139 

0,2«5 

40000 

0,1*2 

OoQsidéTaat  les  nombres  placés  dans  la  dernièie  colonne,  nous  voyons 
que  dans  tes  deux  tableaux  ces  nombres  sont  à  peu  près  constants  aux 
concentrations  les  plus  élevées,  de  sorte  qae  dans  les  limitps  de  Texpéri- 
mentatiou,  pour  une  Imigueiir  ^onde  donnée  le  coefjieient  ^abtorpliou  e»l, 
^proximaiivement  proportionnel  a  la  racine  carrée  du  pouvoir  con- 
ducteur. 

Si    l'on   représent*  graphiquement   tes  observations  un  obtient  la 

«g.  I  (pi  I). 

b.  Une  seconde  question  que  l'on  pourrait  se  poser  est  la  sulvunte: 
étaut  données  une  certaine  longueur  d'onde  et  une  certidne  conductibi- 
lité, avec  le  coefficient  d'absorption  correspondant,  comment  faudra-t-il 
faire  varier  le  pouvoir  conducteur,  pour  que  l'absorption  ne  change 
pas  quand  la  longueur  d'onde  augmente?  La  n'ponse  h  cette  question 
est  donnée  par  le  tableau  suivant.  A  l'aide  de  la  lig.  ï  j'ai  déterminé 
pour  6  valeurs  dilTi^rentes  de  /;  les  valeurs  correspondantes  de  >.,  et 

j'ai  calculé  pour  chacune  des  ondes  la  valeur  de  l'expression  -'.III ■". 


;vGoo»^lc 


LougtteuT  iTifude  6,6  m 


Lmigiwiir  d'onde  11,8  »: 


I 


0,120 

.'>000 

758 

10000 

S47 

0,150 

7000 

1060 

13000 

1100 

o.lso 

9300 

1 110 

17100 

1470 

o,aio 

12200 

1S50 

23200 

1970 

0,240 

16200 

2+50 

20800 

2620 

0,270 

21600 

3270 

374110 

3170 

Teuaiit  coiripte  des  erreurs  possibles  ou  reconnaît  que,  pour  dea  con- 
centrations ])a9  trop  faibles,  on  a  appioxitnntivement  U  règle  suivante: 
Vahiorplion  te»t.e.  la  même  si  Von  fait  carier  dau»  le  ihAiia  rapport  la 
longneuT  tSonde  et  h  pouvoir  eoiiduct'^Hr  de  l-a  ëolutiou. 

Dans  un  diagramme  dont  les  coordonnées  sont  ;.  et  /,  il  faut  donc  que 
les  points  qui  correspondent  à  un  même  p  soient  sensiblement  placi'S 
sur  une  droite  passant  par  rorigine;  on  reconnaît  à  la  tig.  II  que  cette 
condition  est  assez  bien  remplie. 

c.  La  variation  de  l'absorptiou  de  Ti'uergie  avec  le  pouvoir  conduc- 
teur se  reconnaît  à  la  représentation  graphique  tig.  111.  J'y  ai  dessiné 
les  courbes  relatives  à  >..W>=:mW  jusqu'à  2a00(l  et  /  =  fi,6  m., 
donnant  Tintensité  à  des  distnnœs  ditférentes  dans  le  liquide. 

d.  Les  conséquences  a  et  i  combinées  nous  apprennent  que  les  dis- 
tances, auxquelles  les  intensités  des  vibrations  de  longueurs  d'onde  dif- 
férentes s'abaissent  à  l/e"'"  de  la  valeur  iiriraitive,  sont  proportionnelles 
à  la  racine  carrée  de  la  longueur  d'onde. 

'-).  Gonclusiun.  Bien  que  je  me  sois  permis  de  tirer  déjà  quelques 
conclusions  de  mes  mesures,  je  crois  cependant  devoir  insister  sur 
la  nt'cessité  de  les  confirmer  d'une  autre  manière.  On  ne  peut  en  effet 
nier  que  plus  d'une  circonstance  vient  troubler  les  mesures.  En  par- 
ticulier il  se  pourrait  qu'au  simple  mouvement  de  l'électricitc  (déter- 
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miné  pur  l  =  11,8  et  7  =  ",3'>),  que  nous  cousidéroiis  comme  eiiistaut 
seul,  il  vienne  s'en  superposer  d'autres;  et  il  ne  aérait  pas  impossible 
non  plus  que  ces  mouvements  superposés  varient  j>endaut  les  expérien- 
ces. L'écart  trouvé  au  bas  des  tnbleauit  du  §  6  entre  les  colonnes 
„déviation  calculée"  et  „déviation  observée",  pour  A  ^  20000. 10~"' 
et  ?.  ^  29800. 10-'^  doit  probablement  être  attribué  à  île  pareilles 
circonstances.  Il  est  en  effet  remarquable  que  lil  les  „d!lféreiice8"  sont 
plus  grandes  que  pour  des  concentrations  plus  fortes  ou  plus  faibles, 
bien  que  les  écarts  puistent  encore  être  attribués  h  des  erreurs  fortuites. 
.ie  dirai  encore  quelques  motj^  de  la  manière  dont  je  me  propose  de 
faire  des  expériences  de  contrôle.  On  peut  dire  que  les  bouteilles  de 
Leyde  forment  avec  le  bolomètre  un  instrument  indifférent.  Quelle 
que  soit  leur  période  vibratoire,  toutes  les  ondes  électriques  sont  notées 
par  le  bolomètre.  On  pourrait  maintenant  remplacer  les  bouteilles  de 
liCyde  par  un  autre  dispositif.  Si  Ton  p. ace  par  exemjile  dans  le  liquide 
un  rfeonateur  isolé,  s" accordant  avec  la  période  des  vibrations  dont  on 
se  propose  de  déterminer  rabsor])tion,  on  n'aura  plus  nn  instrument 
indifférent.  Le  résonateur  ne  sera  alors  très  sensible  que  pour  les  vibra- 
tions correspondant  à  sa  propre  période.  Il  sera  évidemment  possible 
de  mesurer  au  bolomètre  l'intensité  du  mouvement  vibratoire  provoqué 
dans  le  résonateur,  et  cette  intensité  donnera  la  mesure  des  forces  agis- 
sant sur  le  résonateur.  Des  expériences  prt-li  minai  res  m'ont  déjà  con- 
vaincu de  la  possibilité  d'effectuer  des  mesures  par  cette  méthode,  mais 
des  recherches  ultérieures  devront  décider  si  les  résultats  ainsi  obtenus 
peuvent  être  facilement  interprêtés  '). 


')  J'ai  écrit  ces  dernières  pages  (pp.  14 — 27)  en  septembre  18S6.  A  tette  époque 
je  fixai  mon  attention  Eur  le  rayonneineiit  danx  un  champ  magnétique,  et  comme 
je  fiis  attaché  à  l'Université  d'Amsterdam  en  décembre  1896,  je  n'ai  ploB  eu 
l'occasion  de  coatinner  mes  recherches  relatives  aux  ondes  électriques. 

De  nouvelles  recherehes  étaient  pourtant  nécessaires,  car,  bien  qu'il  existe 
en  partie  nn  bon  accord  entre  les  résultats  obtenus  et  la  théorie  de  Maxwell, 
cet  accord  n'existe  pas  au  point  de  vue  des  valeurs  absolues.  Cet  écart  ne  sau- 
rait être  attribué  à  des  erreurs  fortuites.  C'est  pourquoi  M.  Eiceienwald,  sur 
les  conseils  de  M.  Ë.  CoiiN,  a  continué  ces  recherches  au  laboratoire  de  Stras- 
bourg, et  les  a  étendues  à  des  longueurs  d'onde  plus  petites.  Les  résultats  de 
ses  expérieuceB  {Wied.  Ann.,  62,  571,  1897)  s'accordent  avec  la  théorie  de 
li  parfaitement  qu'il  est  permis  d'attendre  de  telles  recherches. 
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DES  BACTÉRIES  DE  L'URÉE. 

DÉCOMPOSITION  DE  l'URÉE  PAR  I.'URÉASE  ET  PAR  CATABOLISME. 


H.  W.   BEIJSBIVCK. 


Daus  la  phase  actuelle  du  développement  de  la  microbiologie,  que 
Ton  pourrait  appeler  „la  phase  systématique")  parce  que,  comme  dans 
toute  science  en  voie  de  formation,  on  s'y  occupe  de  reconnaître  et  de 
classer  les  matériaux  fournis  par  la  nature,  les  expériences  relatives  à 
l'accumulation  des  microbes  ont  une  importance  toute  particulière.  Elles 
ont  pour  but  d'isoler  et  de  développer  d'un  mélange  d'organismes  les 
plus  divers  les  es|jéces  et  varietrs  adapfa'es  à  certaines  conditions  vitales, 
déterminâmes  d'avance.  1!  sie  forme  ainsi  des  amas  semblables  à  ceux  que 
la  nature  présente  en  quelque  sorte  d'elle-même,  soit  dans  les  fermenta- 
tions naturelles,  soit  dans  les  maladies  microbiennes,  dont  l'i'tude  a  servi 
de  base  an  développemeni  de  la  bactériologie  moderne.  Mais  dans  l'ac- 
cumulation scientitîque  on  exclut  tout  ce  qu'il  y  a  de  fortuit  dans  l'ac- 
cumulation naturelle,  pour  le  remplacer  par  des  facteurs  déterminife  '). 

Une  propriété  remarquable,  commune  aux  accnmuLitions  scienliliques 
et  naturelles  consiste  en  ce  que  les  amas  qui  en  résultent  ne  sont  pas  con- 
stitues par  une  variété  unique  de  microbes,  comme  cela  est  toujours  le 
cas  quand  on  part  d'une  colonie  pour  faire  de  nouvelles  cultures,  mais 
ils  .se  compo'tLnl  de  toutes  les  variétés  que  l'on  rencontre  dans  la  matière 


>)  Les  ^expenenceï  d  accumulation"  ne  sont  pas  seulement  importantes 
de  vue  scientifique    mais  encore  aa  poiut  de  vue  pédagogique.   Je  me  propose 
de  publier  pins  tard  un  aperçu  de  toutes  les  expériences  de  cette  sorte  qui  se  pra  - 
tiqaBDt  dans  mon  laboratoire  anz  exercices  de  bactériologie. 
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employée  pour  infecter,  et  qui  peuvent  se  di^velopper  dans  les  conditions 
choisies.  De  cette  manière  nous  a|iprenons  à  connaître  les  espèces  non 
seulement  dans  quelques  variétés  s])éciales,  mais  encore  au  point  de 
vue  de  leur  variabilité,  ce  qui  est  de  toute  importance  pour  la  diaguosc. 
Cette  importance  est  même  telle,  que  l'on  pent  prétendre  ijue  toute 
détermination  microbienne  doit  s'appuyer  sur  une  expérience  d'accu- 
mulation. 

Nos  connaissances  des  conditions  vitales  de  la  plupart  des  microbes 
sont  cependant  si  imparfaites  que,  dans  beaucoup  de  ces  épreuves, 
nous  n'arrivons  jusqu'ici  qu'à  une  augmentation  relative  de  la  forme 
désirée,  sans  que  les  autres  espèces  disparaissent  complètement  de  la  cul- 
ture, et  même  cette  augmentation  ne  s'observe-t-elle  souvent  qu'à  un 
moment  déterminé  de  l'expérience,  tandis  qu'à  des  époques  antérieures 
ou  postérienres  ce  sont  d'autres  formes  qui  prédominent-  11  résulte  de 
là  que  nous  pouvons  diviser  les  expériences  d'accumulation  en  „parfai- 
tes"  et  ..imparfaites";  les  premières  conduisent  à  une  espèce  unique, 
avec  toutes  les  variétés  qui  y  appartiennent.  On  ne  connaît  jusqu'ici 
qu'un  petit  nombre  de  pareilles  „eKpérieuceB  parfaites  d'accumulation", 
mais  il  est  certain  qu'elles  augmenteront  à  mesure  que  nos  connaissan- 
ces s'étendent,  car  il  s'agit  d'une  question  touchant  au  cœur  même  de 
la  bactériologie.  Et  il  est  à  espérer  que  cela  sera  bientôt  généralement 
reconnu,   car  le  champ  des  investigations  est  étendu. 

Dana  les  pages  suivantes  je  me  propose  de  décrire  une  pareille  expé- 
rience d'accumulation  parfaite,  basée  sur  l'emploi  de  l'urée.  J'y  ratta- 
cherai quelques  observations  relatives  à  la  flore  de  l'uiée  en  général, 
ainsi  qu'à  la  biochimie  de  la  décomposition  de  l'urée. 

Dans  ces  recherches  j'ai  été  secondé  avec  beaucoup  de  zèle  par 
M.  A.  VAN  Delden,  qui  s'est  chargé  en  même  temps  de  faire  les  pho- 
tographies. 

1.  Rw/orique. 

Bien  que  la  présence  d'urée  dans  les  substances  nourricières  les  plus 
différentes  occasionne  avec  beaucoup  de  facilité  l'ace umulati on  de  cer- 
taines bactéries  décomposant  l'urée,  personne  jusqu'ici  n'a  essayé  d'y 
baser  une  expérience  d'accumulation  scientifique,  Une  connaissance 
superficielle  de  la  littérature  pourrait  cependant  faire  croire  le  contraire, 
puisque  M.  van  Tieohjsm,  un  des  premiers  investigateurs  de  la  flore  de 
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l'urée,  en  a  certaiuemeut  et  avec  intention  poursuivi  racciimalatioD  '). 
C'est  ainsi  qu'il  a  exposé  à  l'air  libre,  dans  des  bocaux  ouverts,  de 
l'ariue  ou  un  liquide  nourricier  (de  l'eau  de  levure  à  2,5  %)  contenant 

I  %  %  d'urée,  où,  par  l'infection  spontanée  par  des  germes  atmosphéri- 
ques il  observa,  pamii  daiitres  formes  de  décomposition,  dans  quelques 
CHS  rtirdnttation  de  l'urée  avec  formation  de  carbonate  d'ammoniaque. 

II  inocula  le  ferment  de  ces  derniers  bocaux  dans  d'autres  remplis  du 
même  liquide  nourricier  encore  intact,  et  il  y  observa  alors  des  phénomè- 
nes de  décomposition  encore  plus  iutensea.  Il  prétend  que  dans  ce^  con- 
ditioos  il  obtenait  exclusivement  des  cultures  d'urocoques,  en  quel  cas 
son  expi^rience  serait  eu  efl'et  une  expérience  d'accumulation  parfaite. 
Mais,  quand  j'ai  repris  lesépreuves  de  M.  VAN  TiKoiiEH,  exactement  d'après 
ses  propres  préceptes,  ou,  dans  d'autres  cas,  en  recourant  aux  matériaux 
oii  naissent  et  ae  développent  les  germes  qui  se  rencontrent  dans  l'atmos- 
phère, c.  à  d.  en  infectant  directement  avec  la  iioussière  du  sol,  ou  m^me 
avec  de  l'urine  en  voie  de  décomposition,  pour  éviter  ainsi  ce  qu'il  y  a  de 
trop  fortuit  dans  une  infection  par  l'air,  je  n'ni  jamais  obtenu  le  résultat 
décrit  par  lui.  Il  est  vrai  que  dans  ces  e\i)érieiices  j'observais  régulière- 
ment une  décoiiipo.sition  de  l'un-e,  mais,  h  cûté  de  plusieurs  saprophytes 
inactifs,  je  reconnaissais  la  présence  de  plusieurs  bactéries  bacillaires  de 
l'urée;  tandis  que  les  urocoques  n'étaient  présents  qu'en  quflntit<^  si  mi- 
nime, que  je  n'ai  pas  pu  les  découvrir.  Comment  M.  v\y  Tiechkh  n"a 
trouvé  dans  ses  cultures  que  des  chaînes  de  microcoques,  <lont  il  donne 
des  reproductions,  voilà  ce  que  je  ne  puis  comprendre.  La  condition 
essentielle  de  l'accumulation  scientifique  de  VUtocdccus  «r^aeCoHM,  dont 
il  s'agit  ici,  notamment  l'emploi  convenable  d'une  basse  température, 
lui  était  inconnoe. 

Voilà  d'ailleurs  pourquoi  M.  MmiiEL,  le  monographe  des  bactéries 
de  l'urée,  qui  connaissait  très  bien  le  travail  de  M.  va.\  Tieghem,  n'a 
pas  jugé  nécessaire  de  suivre  sa  méthode. 

Cependant  M.  MntuKi,,  malgrt;  une  étude  de  plusieurs  anni-es  des 
bactéries  de  l'urée,  n'a  pas  compris  la  haute  importance  des  expé- 
riences d'aceumulation,  et  il  est  remarquable  que  pour  isoler  les  bac- 
téries il  ne  reconnaisse  même  pas  la  moindre  utilité  aux  accumulations 


')  Recherches  snr  la  fermentation  de  l'orée  et  de  l'acide  tiippnriqne.  Thèse 
n°.  256,  Paris  1864,  pp.  26,  29.  L'acide  hippurique  ne  se  décompose  pas  par 
l'uréase,  mais  bien  sous  l'aotlun  de  certaines  bactéries. 
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naturelles.  Danf  l'éâition  complète  de  ses  travaux  sur  ce  sujet  ')  on  peut 
lire  p.  es.;  „D' abord,  od  doit  on  rechercher  ces  ferments?  Il  peut  pa- 
raître rationnel  et  d'une  bonue  pratique  d'aller  à  leur  rencontre,  soit 
dans  les  urines  déjà  fermentées,  soit  dans  les  liquides  des  vidanges;  eu 
un  mot,  dans  les  endroits  oil  leur  existence  est  facilement  décelée  par 
l'odeur.  Cependant  cette  façon  d'opérer  me  paraît  défectueuse  ;  si  les 
urines  fermentées  peuvent  présenter  un  ou  plusieurs  microbes,  agents  de 
rhjdratation  énergique  de  l'urée,  ces  microbes  y  sont  pourtant  peu 
variés.  ...  Je  préfère,  pour  ma  part,  attendre  que  les  ferments  de 
l'urée  sp  présentent  spontanément  à  moi,  soit  dans  le  cours  dea  analyses 
microscopiques  des  eaux,  soit  daus  les  analyses  bactériologiques  de  l'air 
et  du  sol."  £t  à  la  page  1 7  du  même  livre  :  „'Vai  déjà  dit  qu'il  était 
pn^férable  de  rechercher  les  ferments  ammoniacaux  parmi  les  organismes 
vulgaires  de  l'air,  du  sol  et  des  eaux,  présentés  par  le  hasard  à  l'obser- 
vateur, plutôt  que  de  tenter  de  les  isoler  des  urines  ou  des  matières  de 
vidatige  en  fermentation." 

Pour  reconnaître  les  microbes  de  l'urée,  il  introduit  les  colonies  à 
étudier  daus  de  la  gélatine  de  bouillon  de  viande  avec  2  %  d'urée,  où 
les  bactéries  qui  décomposent  l'urée  forment  du  carbonate  de  calcium, 
se  reconnaissant  comme  une  poudre  cristalline  blanche  à  l'intérieur  des 
colonies  on  dans  leur  voisinage,  phénomène  que  ne  présentent  pas  les 
espèces  ordinaires.  Sur  une  pareille  substance  nourricière  il  apporte 
maintenant,  si  je  comprends  bien,  tous  les  microbes  possibles,  jusqu'à  ce 
qu'il  rencontre  dans  le  nombre  une  bactérie  dt^l'urée,  ce  qui  est  évi- 
demment un  procédé  extraordinairement  long. 

Pour  défendre  cette  méthode,  M.  Mlqiikl  rappelle  la  difficulté  qu'il 
y  a  à  isoler  des  liquides  en  question  les  formes  qui  agissent  faiblement 
sur  l'urée,  puisque  ces  formes  sont  complètement  refoulées  par  les  autres 
plus  fortes,  taudis  qu'il  reste  un  grand  nombre  d'espèces  inactives  qui 
compliquent  l'isolement  des  bactéries  de  l'urée  proprement  dites. 

Dans  mon  expérience  d'accumulation  que  je  décrirai  tout  à  l'heure, 
ces  arguments  sont  complètement  écartés,  car  au  commencement  se  dé- 
veloppent une  série  de  formes  faibles,  puis  viennent  les  formes  fortes; 
d'autre  part,  dès  le  commencement  de  l'expérience,  et  par  la  présence  de 
l'nrée  même,  toutes  les  espèces  inactives  sont  arrêtées  dans  leur  dcvelop- 

')  Etude  sur  la  fermentation  ammoniacale  et  les  fermenta  de  l'nrée,  p.  13, 
Paris,  chez  Carré  et  Naud,  1898.  Reproduit  des  „Ânnales  de  Micrographie". 
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pement  et  finalement  refoulées  par  la  concurrence  des  bactéries  décom- 
posautes.  Je  ferai  déjîl  dès  maititeuant  remarquer  que  je  dois  ce  résultat 
à  l'observation,  que  la  plupart  des  véritables  bactéries  décomposantes 
peuvent  résister  à  uue  cou  cent  ration  en  urée  du  liquide  nourricier 
beaucoup  plus  élevée  que  celle  qu'elles  peuvent  décomposer,  et  résis- 
tent ausai  à  une  concentration  beaucoup  plus  élevée  en  carbonate  d'aui- 
inoiiiaque  que  celle  qu'elles  sont  en  état  de  produire;  enSn,  les  espèces 
ordinaires,  qui  ne  décomposent  pas  l'urée,  du  moins  la  plupart  d'entre 
elles,  sout  plus  sensibles  aux  hau(«s  concentrations  d'urée  et  de  carbo- 
uato  d'ammouiaque  que  les  urobactéries  elles-mêmes,  ce  que  M.  Miquer. 
a  pourtant  décidément  contesté. 

Les  autres  auteurs  qui  se  sont  occupés  de  l'étude  des  bactéries  de 
l'urée,  tels  que  MM.  von  Jacksch,  Leube  et  Sohkridan  Lea  n'ont, 
pas  plus  que  M.  MiquEi.,  fait  des  expériences  d'accumulation  de  ces 
oi^nismes. 

On  voit  donc  que  des  expériences  d'accumulation  de  bactéries  de 
l'urée,  conduisant  à  des  espèces  détenninées,  n'ont  pas  été  décrites  Jus- 
qu'il présent  de  telle  façon  qu'elles  puissent  êlre  répétées  avec  succès, 

2.  iiénéraliiéë  sur  lea  eDpér\''nce%  /TaccumiUaiion  avec  furée. 

Une  étude  systématique  de  ce  sujet  apprit  que  jamais  les  microbes 
ne  décomposent  l'un'c,  eii  présence  des  phosphates  et  des  autres  sels  nour- 
riciers nécessaires,  si  elle  n'est  pas  accompagnée  d'une  source  spéciale  de 
carbone.  Si  ou  inocute  par  exemple,  dans  une  solution  aqueuse  d'urée, 
contenant  une  quantité  convenable  de  phosphate  de  potassium  et  de  sels 
minéraux,  les  matériaux  les  plus  divers  contenaut  des  bactéries  de  l'urée, 
ou  ces  bactéries  en  cultures  pures,  non  seulement  on  n'observera  pas  de 
décomposition  de  l'urée,  mais  même  pas  le  moindre  développement 
de  microbes. 

L'addition  d'une  autre  source  de  carbone  quelconque,  pourvu  qu'elle 
n'appartienne  pas  aux  substances  aromatiques,  en  fait  un  liquide  nour- 
ricier pour  les  bactéries  qui  décomposent  l'urée  ').   Même  l'acide  oxa- 

')  J«  doÎH  faire  à  ce  sujet  une  remarque  iinportaDte:  ce  que  je  dis  ici  n'est 
vrai  que  quand  il  s'agit  des  preuiières  inocalationa  faites  avec  les  matériaux  men- 
tioDDés.  Le  transport  de  cette  première  inoculation  dans  un  liquide  ulimentaire 
identique  ne  provoque  jamais  l'hydratation  de  l'urée,  sauf  dans  le  cas  où  il  y  a 
des  peptone:'  dans  ce  liquide.  Il  ne  semble  pas  exister  d'exception  h.  cette  rèfçle 
inattendue,  sur  laquelle  j'espère  revenir  &  une  aatre  o 
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lique,  U  source  de  carbone  qui  se  prête  le  moios  à  la  nourriture  des  mi- 
crobes, ne  fait  pas  exception  à  cette  règle.  C'est  ainsi  que  dans  une 
solution  dont  la  composition  était  Ja  suivante: 

100         parties  d'eau 
5  „      d'urée 

1  „      d'oxalate  d'ammonium 

0,025     „      deJCH^FO*, 

et  qui  avait  été  infectée  avec  de  la  terre  arable,  je  reconnus  qu'un  peu 
plus  de  2,°/o  de  Turée  étaient  décomposés,  lorsqu'elle  était  maintenue 
pendant  10  jours  à  30°  C.  '). 

J'obtins  le  même  résultat  en  remplaçant  l'oxalate  d'ammonium  par 
1  %  d'acétate  de  sodium,  ce  qui  prouve  que  l'urée  satisfait  temporai- 
rement très  bien  au  besoin  d'azote  de  certains  microbes  de  l'urée. 

Quand  l'oxalate  d'ammonium  fut  remplacé  par  1  %  de  sel  de  sei- 
gnette  (tartrate  double  de  potassium  et  de  sodium),  je  reconnus  encore 
que  finalement  2%  de  l'urée  étaient  changés  en  carbonate  d'ammonium. 
Eu  prenaut  1%  de  citrate  d'ammonium  la  décomposition  atteignait 
3%,  et  enfin,  avec  du  malate  d'ummonium,  i-  %  de  l'urée  primitive- 
ment présente  étaient  transformés.  Dans  chacun  de  ces  cas  on  obtenait 
une  ou  deux  formes  d'uro bactéries,  qui  paraissaitrnt  caractéristiques 
pour  la  source  de  carbone.  Mais,  comme  il  a  été  observé  dans  la  note  de 
la  page  précédente,  ces  microbes  disparaissent  des  cultures  par  des  trans- 
ports successifs  daus  le  même  liquide. 

On  voit  que  dans  aucuue  des  solutions  en  iiue&lion  les  5%  d'urée 
n'étaient  complètement  décomposés,  et  il  existe  certainement  une  rela- 
tion entre  la  valeur  nutritive  de  la  source  de  carbone  introduite  et  la 
quantité  d'urée  transformée. 

Quand  la  quantité  d'urée  primitivement  présente  était  inférieure  à  la 
quantité  transformable,  la  décomposition  était  complète.  Tel  était  le 
cas.  dans  une  solution  de  von  Jackscii^)  (dont  100  parties  contiennent 
0,025   de  KH^FO*,   0,005  de  MgSO^,  0,6  de  sel  de  seignette  et  0,1 


*)  Pour  des  considérations  et  des  eipérienceB  relatives  à  la  vaknr  nutritive 
d'ntle  combinaison  et  à  sa  xtrnctnre  chimique,  et  dont  la  portée  semble  assez  géné- 
rale, voir  F.  J.  Dupont  et  S.  aoooEWEftFK,  Maandblad  voor  Nalviiriiietenaclnip- 
pen,  1876,  p.  1. 

')  Zeilêchr.  f.  physiolog.  Chetn.,  5,  395,  1881. 
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d'urée),  et  dans  une  autre  contenant,  sur  100  parties  d'eau,  0,09  de 
KH^PO*.  0,9.  de  CO\NH*f,  0,25  d'aspamgine,  1  d'urée;  toutes  deux 
avaient  été  infectées  avec  de  la  terre  arable  et  maintenues  pendant  10 
jours  à  2S°  0.  Mais  dans  ces  cas  aU3si  les  transports  dans  le  même  liquide 
nourricier  ne  pouvaient  être  réitérés  san»  que  la  culture  perdît  totale- 
ment son  pouvoir  d'hydratation. 

L'examen  bactériologique  de  tous  les  liquides  précédents  a  fait  con- 
naître que  jamais  on  n'y  trouve  les  espèces  de  bactéries  qui,  dans  des  con- 
ditions nutritives  plus  avantageuses,  sont  en  état  de  transformer  en  car- 
bonate d'ammonium  des  quantités  d'urée  beaucoup  plus  considérables, 
telles  que  V  t/robacillus  pasieurii  etV  (/rococcut  vreaê.  Mais  quand  je  com- 
mençais par  employer  une  meilleure  solution  nourricière,  contenant  h 
ci'ité  de  l'urée  des  jteptones,  par  exemple  du  bouillon  de  viande,  la  même 
infection  ne  transformait  ]ws  moins  de  1(1  à  I  i%  d'urée  en  peu  de  jours, 
et  les  transports  successifs  dans  ce  liquide  alimentaire  n'occasionnaient 
pas  (lu  tout  la  perte  du  pouvoir  hydratant  observée  dans  les  cas  déjà  con- 
sidérés, mais  produisaient  des  cultures  d'une  force  fermentative constante. 

Ce  résultat  remarquable  m'a  engagé  à  soumettre  cette  dernière  expé- 
rience à  un  examen  approfondi.  Get  examen  apprit  que  toujours,  à  la 
lîn  de  l'expérimentation,  et  même  déjà  après  une  couple  de  transports 
des  cultures  jeunes,  on  obtient  une  végétation  pure  de  la  plus  active 
de  toutes  les  bactéries  de  l'urée,  notamment  de  V  Urobacillus  paaUuri-. 
MiQUEL,  tandis  que  dans  les  cultures  jeunes  se  montrent  passagèrement, 
mais  avec  une  grande  régularité,  une  série  de  bactéries  moins  actives. 
11  suit  de  là  que  toutes  ces  bactéries  doivent  être  universellement  répan- 
dues et  très  communes  dans  nos  alentours,  bien  que  jusqu'ici  ou  ne  leur 
ait  accordé  que  peu  d'attention,  ou  qu'elles  soient  restires  complètement 
inconnues. 

Mais  avant  de  décrire  cette  expérience,  je  veux  dire  quelques  mots 
de  l'examen  qualitatif  et  quantitatif  de  la  décomposition  de  l'urée. 

3.   Kxame7t  rfe  la  décompositi^H  de  l'urée. 
Plienomihie  df.  r „iri»atu>ii" . 

Pour  poursuivre  régulièrement  la  transformation  de  l'urée  dans  les 
liquides  de  culture,  il  suffit  de  déterminer  la  quantité  de  ce  corps  dis- 
parue par  titrage  du  carbonate  d'ammoniaque  formé.  D'après  la  formule 
CH*A-^0-\-tH'^0  =  CO\yJI%  60  g.  d'urée  donnent  naissance  à 
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90  g.  de  e&rbonate  d'ammoniaque.  Si  ce  carbonate  est  dissout,  2000 
cm.^  d'acide  normal  sont  nécessaires  pour  le  neutraliser.  Si  donc  100 
cm.'  d'un  liquide  nourricier  à  urée,  primitivement  neutre,  exigent  100 
cm.'  d'acide  normal  pour  leur  neutralisation,  cela  veut  dire  que  3  g. 
d'urée  ont  été  transformés  en  4,5  g.  de  carbonate  d'ammoniaque;  de 
sorte  que  la  dis]iarition  de  1%  d'urée  correspond  à  33,3  cm.'  d'acide 
normal.  Pour  le  carbonate  d'ammonium  on  peut  admettre  que  1  g.  exige 
environ  22,  cm',  d'acide  normal  pour  sa  neutralisation.  Le  sel  du  com- 
merce se  transforme  pourtant  à  la  longue,  eu  donnant  naissance  à  du 
carbonate  acide  {CO^NIl%  du  seaquicarbonate  {C'O^N*Ii"')  et  du  car- 
bamate  {CO^N^B'').  Par  là  l'alcalinité  se  modifie,  de  sorte  que,  du  car- 
bonate d'ammoniaque  dont  je  me  suis  servi,  1  g.  n'était  pas  neutralisé 
par  22  cm',  mais  par  15  cm',  d'acide  normal.  On  doit  nécessairement 
tenir  compte  de  cette  circonstance  et  tHrer  ce  soi  disant  „carboQate  d'am- 
moniaque" avant  de  l'employer. 

Bien  que  dans  les  expériences  avec  des  bactéries  de  l'nrée  on  perde 
toujours  beaucoup  de  carbonate  par  évaporation  des  flacons  bouchés  à 
l'ouate,  la  précision  des  estimations  Ti'est  pas  par  là  considérablement 
diminuée,  puisque  des  dizaines,  même  des  centaines  de  centimètres  cubes 
d'acide  normal  sont  nécessaires  pour  neutraliser  100  cm'.  du  liquide  de 
euiture.  D'ailleurs,  l'évaporation  est  d'autant  plus  faible  que  les  solutions 
sont  moins  concentrées,  de  sorte  que  pour  les  urobact^ries  peu  actives 
les  erreurs  sont  beaucoup  moins  grandes  que  pour  les  formes  très  actives. 

Jja  réaction  sur  la  présence  ou  l'absence  d'urée  dans  du  bouillon  de 
viande  s'effectue,  au  laboratoire  bactériologique,  d' une  façon  simple,  basée 
sur  l'emploi  d'urobactéries  ou  d'uréase.  Le  liquide  à  analyser,  —  d'ordi- 
naire un  liquide  nourricier  contenant  de  l'urée  en  voie  de  décomposition 
et  dont  on  veut  déterminer  s'il  y  a  encore  de  l'nrée  non  transformée,  — - 
est  neutralisé  à  l'acide  cldorhydrique  s'il  contient  du  carbonate  d'ammo- 
nium, et,  si  ta  concentration  du  carbonate  était  élevée,  dilué  avec  de 
l'eau  pour  abaisser  la  concentration  du  sel,  qui  pourrait  retarder  la 
décomposition  ultérieure  de  l'urée.  On  y  introduit  ensuite  une  abon- 
dante quantité  d'urobactéries  (de  préièrence.  V  UrobacUlMS  pasleurii  ou 
YUrocûecus  urnae),  et  on  l'expose  dans  un  bain  d'eau  A  une  température 
de  ■45—50°  C.  S'il  reste  encore  de  l'nrée;  il  se  forme  au  bout  de  1  à  2 
heures  du  carbonate  que  l'on  peut  titrer  de  nouveau. 

Pour  établir  si  certaines  colonies  de  bactéries  sont,  oui  ou  non,  en 
état  de  décomposer  l'urée  et,  dans  le  premier  cas,  déterminer  l'intensité 
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approximative  de  cette  décomposition,  on  arrive  le  plus  rapidement  an 
but  en  cultivant  sur  un  milieu  solide. 

Nous  avons  dit  plus  haut  qu'à  cet  effet  M.  MtQiiKL  se  servait  de 
bouillon  de  viande  gélatinisé  à  2%  d'urée,  où  il  reconnaissait  les  colonies 
décomposant  l'urée  par  la  formation  de  carbonate  de  calcium  sous  forme 
de  poudre  cristalline. 

Toutefois,  la  sédimentation  de  ces  criatoux  ne  commence  qu'après 
plusieurs  heures  et  ne  s'effectue  que  très  irrégulièrement;  elle  dépend 
des  autres  substances  présentes  dans  la  gélatine  de  culture,  et  de  plu- 
sieurs conditions  accessoires  incomplètement  connues.  Il  en  résulte  que 
cette  méthode  est  de  longue  durée  et  incertaine. 

Dans  une  décoction  de  levure  à  gélatine,  contenant  2  à  3%  d'urée, 
j'ai  trouvé  un  milieu  beaucoup  plus  convenable  pour  arriver  au  but 
proposé,  son  emploi  nous  apprenant  déjà  au  bout  de  quelques  miuutes 
si  la  décomposition  de  l'urée  s'accomplit  ou  ne  s'accomplit  pas,  et  cela 
grâce  à  une  réaction  particulière,  trèscnrieuse,  à  laquelle  je  donne  le  nom 
de  phénomène  d'„iriaalion". 

Pour  ces  expériences  il  faut  que  l'eau  de  levâre  soit  concentrée  et 
obtenue  par  décoction  de  2(1  g.  de  levure  de  boulanger  dans  100  cm'. 
d'eau.  Le  liquide  obtenu  d'après  les  préceptes  ordinaires  (20  g.  de 
levure  dans  1000  cm^.  d'eau),  avec  la  gélatine  ordinaire  du  commerce, 
ne  présente  pas  du  tout  le  phénomène  d'irisation  '). 

Si  Ton  prépare  une  plaque  d'une  gélatine  contenant  la  bonne  décoc- 
tion de  levure  à  urée,  et  qu'on  y  dépose  une  particule  de  carbonate 
d'ammonium  ou  une  colonie  d'une  bacti'rie  décomposante,  il  se  préci- 
pite non  seulement  du  carbonate  de  calcium,  mais  encore,  si  je  ne  me 
trompe,  du  phosphate  de  calcium  ^).  Eu  tons  cas,  ce  précipité  a  deux 
propriét^'s  très  remarquables:  au  commencement  de  l'épreuve  il  est  abso- 
lument amorphe  et  se  dépose  exclusivement  à  la  surface  de  la  gélatine, 
en  une  couche  tellement  mince  qu'on  peut  y  voir  de  magnifiques  anneauic 


')  Dans  quelques  cas  cependant  j'ai  rencontré  daoB  le  commerce  des  échantil- 
lons de  gélatine  qui  présentaient  le  phénomène  de  l'irisation  avec  du  carbonate 
d'ammonium  déjà  d'eux-mêmes,  c.  k  A.  dans  lea  plaques  obtenue»  par  dissolution  de 
cette  gélatine  dans  l'eaa  pure.  Dans  de  tels  échantillons  de  gélatine,  la  sub- 
stance qui  produit  le  phénomène  (probablement  du  pbosphate  et  du  carbonate  de 
calcinm  en  combinaison  organique)  doit  être  présente  déjà  dès  la  &brication, 
tandis  qae  d'ordinaire  elle  y  fait  défaut  et  doit  être  extraite  de  la  levure. 

')  Probablement  précédé  d'une  formation  de  carbamate  (CaC'O'A'A*). 
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de  Newton.  Cette  couche  „irisante"  s'épaississent  et  s'élargissaut  gradu- 
ellement, on  observe  un  changement  lent  et  régulier  dans  la  coloration 
des  anneaux,  qui  s* ('talent  eu  même  temps.  A]Jrè8  quelques  heures  se 
produit  aussi  daus  la  profondeur  de  la  gélatine  un  dépôt  blanc  et  amor- 
phe, qui  prend  la  forme  d'une  lentille  plan-convexe;  mais  ce  nouveau 
dépôt  ne  diminue  en  rien  la  beauté  des  couleurs  de  la  surface.  Celle 
surface  colora  peut  atteindre  de  grandes  dimensions  et  couvre  [larfois 
des  décimètres  carrés  de  gélatine.  La  vitesse  d'extension  des  anneaux 
dépend  directement  de  l'intensité  de  la  décomposition  de  Turee,  et  permet 
d'évaluer  l'activité  des  bactéries  soumises  à  l'expérience. 

Les  bactéries  iiou  décomposantes  sont  sans  action  sur  cette  gélatine- 

11  me  serait  impossible  de  donner  en  ce  moment  une  eiipHcation  chi- 
mique satisfaisante  de  ce  phénomène  d'irisation.  11  est  probable  qu'il 
se  forme  une  combinaison  de  phosphate  et  de  carbonate  de  calcium  avec 
une  substance  organique,  une  protéine  peut-être,  combinaison  qui  reste 
dissoute  aussi  longtemps  qu'il  existe  de  l'acide  carboniq.ue  libre,  mais  qui 
se  dépose  en  couche  mince  à  la  surface  par  suite  de  l'évaporution  de  cet 
acide.  Je  ferai  encore  remarquer  que  non  seulement  du  carbonate  d'am- 
monium, mais  aussi  du  carbonate  de  sodium,  déposé  sur  la  plaque  de 
gélatine,  occasionne  le  phénomène  de  l'irisation;  il  n'en  est  pourtant  pas 
ainsi  du  phosphate  de  sodium.  D'autre  part  la  gélatine  à  eau  de  levure 
employée  présente  une  réaction  faiblement  acide,  de  sorte  que  la  mise  en 
liberté  d'acide  carbonique  pendant  le  phénomène  ne  semble  pas  im- 
probable 

De  ce  qui  précède  résulte  que  la  gélatine  à  levure  est  aussi  un  indi- 
cateur convenable  pour  la  recherche  qualitative  de  l'urée  au  moyen 
(l'uréase.  A  cet  effet  ou  opère  de  la  manière  suivante. 

On  commence  par  évaporer  quelque  yieu  la  gélatine  à  eau  de  levftrt", 
et  on  rétend  ensuite  avec  une  quantité  du  liquide,  où  l'on  se  jiropose  de 
déterminer  la  présence  ou  l'absence  de  l'urée,  !i  peu  près  égaie  à  la 
quantité  d'eau  disparue.  On  en  coule  alors  une  plaque  qu'on  laisse  se 
solidifier.  Si  l'on  y  a])porte  maintenant  en  quelque  endroil  de  l'enzyme 
uréase,  ou  quelque  culture  de  bactéries  à  uréase,  comme  l' fJTobacilliui 
^j(Mfe«moulesurocoquesordinaircs{(/r(îeocfa»ur«neCoH>)  '),  on  observe 
au  bout  de  quelques  minutes  le  phénomène  de  l'irisation  tout  autour  de 

')  Ce  dernier  est  très  facile  à  employer  dans  les  laboratoires,  parce  qn'il  se  déve- 
loppe parfaitement  sur  la  gélatine  de  viande  ordinaire  en  se  remptitsant  d'nrêaGe, 
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l'uréase  ou  dea  bactéries,  à  condition  qu'il  y  ait  de  l'urée  en  présence. 
En  dehors  de  cette  substance  je  ne  connais  aucun  antre  corps  qui  pro- 
duiee  dans  ces  conditions  le  phénomène  de  l'irisation. 

On  peut  arriver  au  même  résultat  en  renversant  l'épreuve,  c,  à  d.  eu 
introduisant  dans  la  gélatine  &  décoction  de  levure,  non  de  l'urée,  mais 
une  grande  quantité  d'uréase  ou  de  bactéries  de  l'urée.  Si  Ton  coule  une 
plaqne  de  cette  gélatine,  on  y  produira  le  phénomène  de  Tirisation  en  y 
déposant  une  goutte  d'une  solution  d'urée  ou  d'une  culture  qui  en  con- 
tient. Il  va  de  soi  que  de  cette  manière  il  n'e*.t  j)as  aussi  aisé  d'examiner 
une  quantité  considérable  d'une  solution  pauvre  en  urée  que  d'après  la 
première  méthode,  mais  la  plaque  à  uréase  permet  de  comparer  facile- 
ment uu  grand  nombre  de  flacons  depreuve,  en  admettant  toutefois  que 
la  teneur  en  urée  ne  soit  pas  trop  faible.  Des  estimations  quantitatives 
sont  possibles  par  les  deux  méthodes. 

4,  Accumulation  de  V  Urobacillus  pasleurii^V^vr.1.. 

Je  passe  maintenant  à  la  description  de  l'expéiience  qui  m'a  conduit 
au  résultat  bien  net  que  j'ai  communiqué  à  la  tin  du  §  '1.  Elle  est  très 
simple:  à  du  bouillon  de  viande,  obtenu  comme  d'ordinaire,  on  ajoute 
10  %  d'urée  et  on  fait  bouilhr,  ce  qui  rend  la  solution  légèrement  alca- 
line. On  infecte  ensuite  ce  bouillon  avec  de  la  terre  fraîche  ou  pasteuri- 
sée au  préalable  ')  et  on  cultive  à  28 — 80°  0.  Cette  expérience  a  jusqu'ici 
conduit  dans  tous  les  cas,  sans  exception,  apri's  un  nombre  variable  de 
jours,  ik  une  culture  d' Urvbacillua pa^leurii,  accompagnée  au  commence- 
ment de  plusieurs  autres  espèces  de  bactéries  de  l'urée,  mais  restant 
linalemeut  il  l'état  de  culture  pure. 

Dans  cette  expérience  la  d  (^composition  de  l'urée  est  assez  uniforme 
et  finit  toujours  par  être  com))lète.  11  en  est  encore  ainsi  quand  on 
introduit  11  à  13  ° 4  d'urré  au  lieu  de  10  %,  Si  la  teneur  en  urée  est 
plus  haute  une  partie  reste  indécomposée,  et  pour  une  teneur  de  20  % 
il  ne  se  transforme  jilus  que  4  %  en  carbonate. 

Des  nombreuses  épn-uves  je  citerai  nne  seule,  pour  bien  faire  voir 
l'allure  de  la  décomposition  de  liirée.  A  la  tem|KTature  de  l'optimum, 
±30°G.,  la  vitesse  de  transformation  est  très  grande;  c'est  pourquoi  j'ai 

')  La  paEteorisatioD  est  eaus  effet  Bur  l«  résultat  tinal,  mais  modifie  complète- 
ment la  nprëflore"  (p.  45). 
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fait  les  cultures  à  23°  C,  afin  de  réduire  cette  vitesse.  Ici  comme  tou- 
jours la  proportion  de  carbonate  d'ammonium  a  ^-té  exprima  en  centi- 
mètres cubes  d'acide  normal,  nécessaires  pour  la  neutralisation  de  11)0 
cm',  du  liquide  de  culture.  Voici  les  titres  trouvés  r 

12  avril:  infection  avec  de  la  terre  fraîche,  titre  primitif  0,5  cm,^ 
19     „      titre 32 

23  „        „       lOfi 

24  „        „       280 

L'ur(«  a  maintenant  complètement  disparu  et  il  ne  s'est  ariinssé  pas 
moins  de  13,4+%  de  carbonate  d'ammoniaque.  Puisque  10%  d'urée 
correspondent  à  333  cm'.,  P',  %  d'urée  ont  disparu  par  évaporatiou 
de  2,5%  de  (.«rbonate  d'ammoniaque,  de  sorte  qu'il  s'est  formi^en  tout 
16%  de  carbonat*.  Malgré  cette  perte  coiisidt^rabie,  l'expi-rience  ni^ 
doit  pas  Être  considérée  comme  peu  précise,  II  serait  d'ailleurs  fiicile, 
si  on  le  jugeait  désirable,  d'atteindre  nue  pn'cisiou  plus  grande,  mais 
pour  notre  but  cela  l'tait  parfaitement  inutile.  Due  fois  que  la  décom- 
position est  en  train,  on  peut,  comme  nous  venons  de  dire,  augmenter 
considérablement  la  vitesse  de  transformation  eu  élevant  la  température 
jusqu'il  30°  G.,  donc  diminuer  de  beaucoup  la  durée  de  rex]>érieuce. 

A  la  fin  de  IVpreuve  le  liquide  ne  contient  plus  qu'un  petit  nombre 
de  bactéries,  de  très  minces  bûtouncts,  parmi  lesquels  quelques  spores 
rondes  isoli%8.  L;i  grande  majorité  des  spores,  comme  d'ailleurs  presque 
tous  les  individus  vivaces  et  capables  de  se  développer  et  reconnaissa- 
bles  sans  difficulté  au  microscope,  appartiennent  à  l'esjjèce  Urobacillus 
pa^ieurii,  taudis  que  les  nombreuses  autres  esj)èces,  qui  à  l'origine 
s'étaient  développées  parallèlement  à  la  précédente,  ont  été  refoulées 
dans  le  cours  de  l'expérience  et  .sont  mort«s,  à  l'exception  de  leurs  spores 
qui  se  laissent  déceler  par  la  méthode  des  plaques  il  gélatine  de  viande 
ordinaire,  sur  lesquelles  1"  U.  paslunni-  ne  se  développe  pas  du  tont. 

L'expérience  conserve,  comme  je  l'ai  dit,  le  même  caractère  si  on  élève 
à  13%  la  teneur  en  orée.  Le  titrage  donne  alors  jusqu'il  340  cm\ 
d'acide  normal  pour  100  cm",  de  solution,  ce  qui  correspond  il  la  trans- 
formation de  11,2%  d'urée  en  16,34  %  de  carbonate  d'ammoniaque. 
Comme  dans  ce  cas  encore  ta  transformation  de  l'urée  est  complète,  il  a 
dll  s'évaporer  4,4-6  %  de  carbonate,  corrcsiiondant  à  93  cui  \  d'acide 
normal.  S'il  n'y  avait  pas  eu  de  perte  de  carbonate  d'ammonium,  l'alea- 
IiDÎté  aurait  été  de  433  au  lien  de  340. 
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Comme  on  pouvait  .""y  attendre,  eu  égard  à  la  quantité  très  variable 
de  germes  d'urobnct^ries  qui  ne  développent  au  nommencement,  dans  de 
jtareilles  infections  grossières,  Pinstant  oii  l'on  commence  à  s'apercevoir 
de  la  décomposition  de  Tarée  est  liii-inême  très  variable.  C'est  ainsi  que 
dans  des  expériences  faites  à  environ  2S°  C,  la  transformation  com- 
mençait: 

après  •!  jours,  dans  <H  expériences 
„  4  „  ,1  1  expérience 
..     5     „        „     1 

Dans  toutes  ces  expériences  et  dans  beaucoup  d'autres,  toujours  avec 
10%  d'urée,  la  transformation,  une  fois  commencée,  s'achevait  à  peu  près 
avec  la  même  vîteasej  le  titre  final  était  de  280  à  290  cm*,  d'acide  nor- 
mal, ce  qui  correspond  &  S'/j%  d'urée  présente  encore  sous  forme  de 
carbonate  d'ammoniaque,  et  à  P/^  %  d'urée  disparue  par  évaporation 
du  carbonate.  L'égalité  de  la  durée  de  la  transformatioTi  s'explique  par 
le  fait  que  dans  les  dernières  phases  c'est  toujours,  comme  nous  l'avons 
vu,  la  même  bactérie,  U.  pasteuril,  qui  elTectue  le  travail  principal. 

Ainsiquc  je  l'ai  déjà  dit,  notre  expérimentation  peut  encore  se  faireavec 
de  la  terre  ])a3teurisée,  [larce  que  les  spores  d' l/.pasfeurii,  comme  d'ailleurs 
celles  de  plusieurs  antres  espèces  d'nrobactéries  de  la  „pr(-flore",  résistent 
quelque  temps  il  nne  température  de  93°  C,  et  pendant  longtemps  à  des 
tempémtures  de  80- — 90°  C.  En  employant  pour  l'infection  des  maté- 
riaux pasteurisés,  le  commencement  de  la  décomposition  se  fait  toutefois 
plus  longtemps  attendre  que  si  l'on  se  sert  de  terre  fraîche,  ce  qui  tient 
certainement  à  ce  que  les  espèces  qui  ne  forment  pas  de  spores  (comme 
UTobacUltts  ntii/TtelH)  et  les  états  végétatifs  des  espèces  sporogènes,  états 
qne  l'on  rencontre  dans  le  sol  à  côté  des  spores,  ont  été  détruits,  ce  qui  - 
n"est  pas  sans  influence  sur  i'  (/■  pagleiïrii,  qui  exige  un  milieu  alcalin  )K)ur 
son  développement.    Mais  nous  reviendrons  tantôt  sur  cett«  différence. 

Pour  reconnaître  et  distinguer  les  nrobactéries,  M.  MiyuEr,  les  a 
classées  en  coques  qu'il  désigne  par  le  nom  d' Urvcuc^-m^  et  en  bacilles 
qu'il  appelle  Urobacilhit  ').  Dans  le  genre  physiologique  Urococcat  il 
classe  it,  dans  le  genre  Urobacilliis  S  espèces,  ce  qui  est  assez  pratique 
dans  l'état  insuflisant  de  nos  connaissances  actuelles  des  relations  réelles. 


')  M.  UiQUEL  a  aussi  fondé  on  genre  Uroaarcina  avec  nne  seule  espèce. 
Cette  espèce  appartient  tootefois  au  genre  Boct//ns.  Les  véritables  sarcines  décom- 
posant l'urèe,  dont  je  dirai  qnelques  mots  dans  la  snite,  lui  étaient  ii 
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Pour  un  classement  plus  détaitlé  il  se  base  sur  l'intensité  de  k  décom- 
position de  l'ucée  et  sur  la  quantité  d'urée  qui  peut  être  décomposée  en 
tout,  ce  qui  rappelle  lu  force  fermentatîve  et  le  degré  d'ttttéiiantioii  chez 
les  levures  alcooliques.  Ici  romme  là  on  obtient  ainsi  des  nombres  très 
utiles  pour  une  diagiiose  définitive,  et  il  est  certain  que  dans  l)eaucoup 
d'autres  cas  on  pourra  se  servir  avec  avantage,  pour  le  diagnostic  des 
microbes,  de  pareilles  propriétés  susceptibles  d'être  mesurées  et  expri- 
mées numériquement.  Il  me  semble  cependant  que  M.  Miquel  attache 
trop  peu  d'importance  à  la  nature  des  sources  d'azote  et  de  carbone,  ca- 
pables â'ètn  assimilées  par  les  diverses  urobiictéries:  ainsi  que  je  l'ai 
déjà  fait  observer  au  §  1,  ces  sources  peuvent  même  conduire  à  des 
espèces  particulières  d'urobactériea,  par  des  expérien(?es  d'accumulation 
déterminées. 

Ce  serait  aller  trop  loin  qiie  de  décrire  tontes  les  formes  qui  se  pré- 
sentent assez  régulièrement  dnns  mon  expérience  et  dont  le  nombre  est 
aK.ieK  considérable.  Je  me  contenterai  d'en  choisir  quelques-unes  parti- 
culièrement remarquables,  tant  par  la  régularité  avec  laquelle  on  les  ob- 
tient que  par  leurs  caractères  physiologiques.  En  premier  lieu  j'ai  à  citer 
aous  ce  rapport  V  Urob.-.ciUu*  pasfeurii  lui-même,  dont  l'activité  extraor- 
dinaire dans  la  décomposition  de  l'urée  laisse  bien  loin  derrière  elle  celle 
de  toutes  les  autres  espèces,  et  qui  attire  spécialement  l'attention,  tant 
par  sa  présence  inattendue  dans  toute  poussière  et  toute  terre,  que  par 
l'impossibilité  de  se  laisser  cultiver  sur  les  plaques  ordinaires.  Je.  parlerai 
ensuite  de  2  bacilles  qui  se  rencontrent  généralement  l'un  après  l'antre 
au  commencement  de  l'épreuve  d'accumulation,  mais  sont  plus  tard  re- 
foulés des  cultures  par  Vd.  piuteurli.  La  première  de  ces  deux  esj)èces, 
qui  ne  forme  pas  de  spores,  est  apjielée  ici  Urobacillus  miquelU,  la  sui- 
vante, sporogène,  U.  Imbei.  Enfin  je  décrirai  une  sarcine  mobile,  très 
intéressante,  produisant  des  s])ores  et  par  conséquent  résistant  à  la  pas- 
teurisatiiin  des  matériaux  employés  pour  l'infection.  Je  lui  donne  le 
nom  de  Planoêarctna  ureae  ').  Une  fois  que  j'eus  découvert  les  spores 
de  cette  espèce,  je  pus  démontrer  aisément  qne  certaines  autres  sarcînes, 
parmi  lesquelles  des  formes  immobiles,  sont  également  sporogènes.  Une 
d'elles,  décomposant  aussi  l'urée,  sera  considérée  d'un  peu  plus  près  dans 
une  not£  au  §  S. 


')  I*  genre  Plnnosm-cina  a  ét^  introdnit  par  M.  Mioula,  Systei 
ri«D,  II,  215,  1900.  Je  me  rallie  à  sa  délimitation. 
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5,     DeacripHoH  de  l'  (Irobacillus  pagfeurii  Miqubl. 

Cette  espèce,  la  plus  active  des  bactéries  de  l'urée,  a  été  découverte 
par  M.  MiqiiEL  en  18S9;  il  l'a  décrite  de  t«lle  façon  qu'il  est  possible 
(le  la  reconnaître  ai&émeiit  ').  Mais  malgré  sa  grande  répartition  et  son 
importance  indubitable  elle  est  restée  assez  peu  connue,  parce  qu'elle  ne 
se  développe  pas  ^ur  les  terrains  de  culture  ordinaires.  Sa  croissance  ne 
devient  possible  que  par  la  pn'-sence  de  carbonate  d'ammoniaque  libre, 
et  comme  la  teneur  en  cette  substance  peut  devenir  très  élevée  sans  pré- 
judice pour  la  bactérie,  l'addition  d'une  quantité  sntlisante  de  ce  corps 
à  du  bouillon  de  viande  gélatinisé  fournit  nu  terrain  de  culture  sur 
lequel  se  développe  très  bien  la  bacterieenquestion,commed'ailleur8 cer- 
taines autres  urobactéries,  mais  où  l'on  ne  rencontre  que  fort  peu  des 
saprophytes  ordinaires.  Si  l'on  ajoute  encore  de  l'urée  à  la  substance 
nourricière  la  proportion  de  carbonate,  au  lieu  de  diminuer  par  évapo- 
ration,  augmente  pendant  l'expérience,  ce  qui  permet  d'arrêter  dans  leur 
croissance  les  microbes  les  moins  actifs  et  de  ne  conserver  que  les  U. 
paateurii  et  U.  leubei  tout  seuls.  Ainsi,  pour  cultiver  l' U.  pjsf-ewrii,  je 
me  sers  de  gélatine  de  viande  à  O,-"}  %  de  carbonate  d'ammoniaque  et 
2  %  d'urée,  de  sorte  qu'au  commencement  100  cm',  de  la  gélatine  li- 
quide sont  titrés  par  environ  6  cm',  d'acide  chlorhydrique  normal. 

L'ensemencement,  sur  ce  terrain  de  culture,  de  gouttes  prises  d'un 
bouillon  à  urée  employé  pour  notre  expérience  principale  permet  de  déter- 
miner exactement  l'instant  où  l' U.  paateurii  commence  ii  s'accumuler. 
Ce  moment  coïncide  avec  le  commencement  de  la  décomposition  de 
l'urée,  décomposition  qui  n'est  d'ailleurs  pas  mise  en  train  parl'/7./w#- 
teurii  même,  mais  par  d'autres  espèces.  C'est  pourtant  un  fait  remarquable 
que  le  développement  de  VU.  pasiearii  commence  déjà  lorsque  la  quan- 
tité de  carbonate  d'ammonium  formée  aux  dépens  de  l'urée  est  encore  si 
faible,  qu'une  gélatine  de  culture  de  même  alcalinité  n'en  permettrait  pas 
la  croissance,  notamment  0,5 — 1  cm^.  pour  100  cm^.  de  solution.  Cela 
tient  probablement  à  la  forte  teneur  en  urée,  teneur  impossible  dans  la 
gélatine  (ou  l'agar)  de  culture,  parce  que  10%  d'urée  en  empêcbent  la 
solidification  à  froid.  C'est  aussi  pourquoi  \'  U.  patl^urii  peut  très  bien 
s'obtenir  à  l'état  de  culture  pure  dans  le  bouillou  de  viande  à  10  % 
d'urée,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'y  ajouter  encore  du  carbonate  d'am- 

')  Fermentation  ammoniacale,  p.  39. 
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moniaque,  de  sorte  que  la  décomposition  de  Turée  doit  alors  ètie  mise 
en  train  par  cette  bactérie  même.  D  Bernble  donc  que  pour  VU.  pat- 
t-eurii  l'urée  puisse  remplacer,  au  moins  partiellement,  le  carbonate 
d'ammonium. 

A  l'origine  les  colonies  d'C",  pa»teuHi,  qui  se  forment  sur  les  solides 
de  bouillon  gélatinisé  à  nrée  et  carbonate  d'ammonium,  ont  l'apparence 
de  plaques  transparentes  et  vitreuses,  et  se  distinguent  de  celles  des 
autres  espèces  par  In  longue  durée  de  leur  croissance.  Elles  atteig- 
nent finalement  un  développement  considérable,  p.  ex.  2  à  3  cm.  de 
diamètre  an  bout  de  2  à  3  semaines,  sur  des  plaques  nourricières  suffi- 
samment étendues.  D'ordinaire  la  gélatine  se  liquéfie  au  bout  d'un  cer- 
tain temps,  k  commencer  par  le  centre  de  la  colonie,  et  de  temps  à 
autre  on  trouve  des  colonies  qui  liquéfient  fortement  dès  le  commence- 
ment et  que  l'on  pourrait  tenir  pour  une  espèce  particulière.  Elles  ne  se 
distinguent  toutefois  des  formes  moins  liquéfiantes  que  par  leur  richesse 
extraordinaire  en  spores,  et  par  conséquent  aussi  en  bactéries  végéta- 
tives mortes,  parce  que  les  bfltonnets  meurent  à  la  suite  de  la  forma- 
tion des  spores.  Or,  ce  sont  précisément  ces  restes  qui  occasioiment  la 
liquéfaction  ').  Des  inoculations  répétées  font  perdre  aux  microbes  leur 
pouvoir  d'excessive  sporulation,  donc  aussi  leur  pouvoir  de  liquéfier  la 
gélatine.  Gela  provient  de  ce  que  l'on  transporte  toujours  plus  de  bâton- 
nets végétatifs  que  de  spores,  il  moins  de  prendre  des  précautions  spé- 
ciales, et  beaucoup  de  ces  bâtonnets  perdent  complètement  la  propriété 
de  former  des  spores.  Si  l'on  ii  soin  de  pasteuriser  la  matière  avant  de 
l'inoculer,  de  manière  à  ne  semer  que  des  sjrores,  la  sporogeuèse  et  les 
autres  caractères  variables  de  la  culture  transportée  restent  beaucoup 
plus  constants  ^). 


')  Le  même  phénomène  a'obaerve  encore  chez  plnsienTS  antres  bactéries  sporo- 
gènes,  ainsi  que  chez  pluaienrs  levures  alcool iqaes,  comme  Schizoïacchayomyce* 
tirlotporus,  dont  on  trouve  de  ploB  amples  détails  dans  Cenlralhl,  f,  BaH.  eh: 
2Âbth.  Bd.  III,  1897,  p.  531.  A  mon  avis  cette  liquéfaction  est  produite  par  une 
modiScation  de  la  trypsîne  toujours  présente,  mais  qni  ne  peut  pas  sortir  par 
diffusion  d'une  cellule  vivante,  mais  hîen  d'une  cellule  morte. 

')  Dans  mon  laboratoire  cette  méthode  est  appliquée  depuis  des  années;  elle  per- 
met aussi  de  maintenir  constantes  plusieurs  autres  espèces  de  bactéries  sporogénes. 
En  1898  déjà  j'ai  démontré  (Cenlralbl.  f.  Baki.  elc.  2  Abtb.  Bd.  IV,  p.  657)  que 
de  cette  manière  on  peut  empêcher  même  la  variation  des  levures.  La  règle  a  une 
portée  considérable  et  s'applique  aussi  à  d'autres  divisions  dn  système  naturel. 
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La  longueur  et  l'épaisseur  dea  bâtonnets  varient  cousidérablement 
avec  le  terrain  de  calture.    Dana  les  cultures  liquides  de  bouillon  de 
viande  à  10  %  d'urée,  les  microbes  sont  d'abord  gros  et  mobiles,  mais 
linisseiit  par  devenir  longs,  minces  et  immobiles.  Sur  du  bouillon  de 
viande  à  agar,  à  2  %  d'urée  et  {),-i  %  de  carbonate  d'ammoniaque,  ils 
sont  assez  longs  (-l  à  5  ;!*  p.  e\.),  et  leur  grosseur  }>eut  atteindre  l,ô  fi; 
en  même  temps  on  y  recoimaït  plusieurs  formes  semblables  à  un  clos- 
triditim  (fig.   1.  et  PI.  tig.  1  et  2).  Aussi  longtemps  que  la  proportion 
de  carbonate  est  faible,  la 
mobilité  est  grande;   les 
cils  sont  nombreux  et  cou- 
vrent la  surface  eutière; 
ils  peuvent  dépasser  les 
bfttounets  de  10  fois  leur 
longueur. 

Les  spores  sont  parfai- 
tement sphcriques  et  me- 
surent environ  1  /i.  Mais 
il  y  a  aussi   des  spores 
beaucoup    plus     petites. 
Pendant  quelques  instants 
elles  supportent  l'ébulli- 
tion,  mais  elles  meurent 
par  uu  chauffage  prolongé 
non  seulement  à  la  tem- 
pératnre  d'ébullition  mais 
Fig.  1.  (;™tad//u.,«»(e'.riiMi«iiEr,.  Au  centre    même  îl  90°  C.  Si  l'on  se 
et  àdroiteenhantlencils  ont  été  représentés  avec  la     propose  donc  défaire  des 
forme  qu'ils  ont  probablement  chez  les  bactéries    expériences  avec  une  terre 
vivantes.   Le  reste  de  la  figure  rend  exactement    nui  doitcontenirl'i/.oa*- 
les  oritanismes  vivants.  A  droite  en  bas  on  voit  6     ....       ^  ,  ., 

...         .    ,,      „         n-on  leurit    vivant,    on   doit 

spores  sphénques  isolées.  Gross.  2580.  _  ' 

infecter  avec  de  la  terre 
fraîche,  ou  [)astearisée  jusqu'à  80 — yO°  0.  au  plus.  Des  culture?  jeunes, 
sans  spores,  rappellent  par  leurs  dimensions  et  leur  mobilité  les  bacilles 
du  foin. 

De  même  que  chez  tant  d'autres  bacilles  sporogènes,  l'optimum  de 
croissance  est  assez  élevé,  probablement  32"  0.  dans  le  bouillon  de  viande 
contenant  peu  d'urée.  Le  maximum  est  un  peu  au-dessous  de  i-'t"  C.  et 
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le  minimam  est  toujours  plus  élevé  que  6°  C;  dans  les  conditions  ordi- 
naires de  culture  il  est  même  au-dessus  de  10°  C.  '). 

Puisque  l'optimum  d'activité  de  l'uréase  est  peu  éloigné  de  50°  C, 
et  est  donc  notablement  plus  élevé  que  l'optimum  de  croissance,  M. 
MiqiiEL  observe;  „Q,uaud  on  voudra  provoquer  une  prompte  fermenta- 
tion avec  l'espèce  qui  nous  occupe,  on  placera  le  liquide  ensemencé  vers 
40°  C.  Si  c'est  un  développement  botanique  qu'on  désire  surtout  obte- 
nir, on  en  exposera  la  culture  à  30°  C."  Il  va  de  soi  que  tout  dépend 
de  la  quantité  des  bactéries  ensemencées. 

Au  sujet  de  l'intensité  de  la  décomposition  de  l'urée,  M.  Miquel  dit 
qu'à  30°  C,  et  dans  des  conditions  d'ailleurs  avantageuses,  U.paêtewrii 
décompose  par  heure  et  par  litre  •'}  g.  d'urée  au  maximum.  Dans  mes 
expériences  à  30°  C  ,  j'ai  trouve  comme  maximum  de  vitesse  de  décom- 
position 3,3  g.  d'urée  par  heure  et  par  litre;  cette  valeur  plus  élevée 
tient  sans  doute  à  ce  que  M.  MiQniti.  stérilisait  toujours  ses  liquides  de 
culture  au-dessus  de  100°  C,  tandis  que  je  me  contentais  de  les  faire 
bouillir  parce  que  la  stérilisation  est  ici  inutile;  et  l'on  sait  qu'une  simple 
ébullition  conserve  mieux  les  propriétés  nutritives  des  solutions  que  la 
stérilisation  complète.  Toutefois,  pour  atteindre  ce  résultat,  la  teneur  en 
urée  ne  peut  pas  dépasser  12  °/a  (M.  Miqukl  dit  13  %,),  parce  qu'une 
teneur  plus  forte  diminue  la  vitesse  de  décomposition.  Dans  des  solutions 
contenant  20  %  d'urée  je  n'arrivais  qu'à  décomposer  4  %  d'urée  (cor- 
respondant ii  environ  120  cm^.  d'acide  normal  pour  100  cm\  de  solu- 
tion}. Cette  décomposition  était  très  lente;  puis  la  décomposition  s'arrê- 
tait eu  même  temps  que  le  développement  de  1'  (J.  pasleurii. 

Si  l'on  ajoute  au  bouillon  de  viande  1 — 3  %  de  glucose,  la  décom- 
position est  au  commencement  plus  active  encore,  mais  plus  tard  cette 
vitesse  diminue. 

M.  MiQUEL  dit  que,  dans  ses  expériences,  il  s'est  encore  servi  d'„urine 
artificielle",  composée  de  100  p.  d'eau,  2  p.  de  peptone  Chapoteau, 
0,006  de  cendre  de  bois  et  2—  3  %  d'urée.  En  répétant  les  expérien- 
ces avec  cette  solution  je  n'ai  obtenu  de  bons  résultats  qu'en  employant, 
comme  M.  Miqukl,  la  peptoue  Ghapoteau;  avec  la  peptone  sèche  de 
"WirtE  on  d'autres  peptones  dn  commerce  je  n'observai  pas  de  crois- 
sauce. 

Je  n'ai  pas  pu  découvrir  jusqu'ici,  pour  1'  (/.  patleurii,  d'autres  sour- 


')  Voir  J'aîUenrs  les  données  de  H.  Miquel  [toc.  cil.,  p.  62). 
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ces  d'azote  que  celles  contenues  dans  l'urine,  le  bouillon  de  viande  ou 
la  |jeptone  Chapoteau;  cette  espèce  est  donc  très  délicate  à  ce  point 
de  vue.  Même  l'asparagine  et  le  glucose,  qui  constituent  une  si  excel- 
lente nourriture  pour  un  grand  nombre  de  bactéries,  ne  sont  favorables 
ni  à  la  croissance  de  VU.  pn»Uurii,  ni  à  la  décomposition  de  l'urée. 
Aussi  les  piTceptes  doinié*  au  §  2  pour  les  expériences  d'accumulation 
des  microbes  de  l'urée  en  général  ne  s'appliquent- ils  pas  du  tout  & 
VU.  pasleitrii,  qui  est  donc,  au  point  de  vue  de  sa  nourriture,  une  dea 
bactéries  les  plus  spécialisées  qui  existent. 

Dans  l'urine  en  voie  de  décomposition,  cette  espèce  ne  semble  être 
présente  que  si  pour  l'une  ou  l'autre  raison  cette  urine  contient  une 
forte  proportion  de  matières  organiques;  on  ne  la  rencontre  pas  dans 
l'urine  diluée  avec  de  l'eau,  où  se  développent  les  microcoques  ordi- 
naires. De  ])Ius,  comme  nous  venons  de  dire,  la  température  doit  Être 
assez  élevée  pour  que  la  culture  de  V  U.  paiUurii  soit  possible. 

6.    Kxamm  de  la  „pTéfore'''.    Urohacillug  miquelU  n.  sp. 

Nous  avons  déjà  fait  remarquer  que  notre  expérience  d'accumulation 
ne  fournit  pas  exclusivement,  comme  „flore  principale",  une  culture 
pure  A' U.  pa»ieurii;  elle  conduit  pendant  les  première.3  étapes  à  une 
„préflore"  qui  consiste  eu  plusieurs  autres  urobactéries,  de  sorte  que 
cette  expérience  fait  connaître  une  „flore  de  l'urée"  assez  étendue.  Jus- 
qu'ici je  n'ai  pas  encore  eu  l'occasion  d'étudier  cette  flore  dans  tous  ses 
détails;  c'est  pourquoi  je  me  bornerai,  comme  je  l'ai  annoncé,  à  examiner 
de  plus  près  trois  des  formes  les  ])lus  caract^'ristiques,  et  je  crois  que 
quiconque  reprend  mes  expiiriences  reconnaîtra  ces  formes,  qui  présen- 
tent donc  un  intérêt  général.  Ainsi  que  je  l'ai  dit  au  ^  -I,  je  leur  donnerai 
les  noms  d'  {Irobacillu*  miquelii,  Urobacillus  leubel  et  Planoxareina  nreae. 
Je  n'ai  pu  les  identifier  avec  certitude  avec  aucune  es];èce  décrite. 

Tandis  que  VU.  pagtêurii  ne  croît  sur  un  substratum  solide  qu'en 
présence  de  carbonate  d'ammoniaque,  les  bactéries  <le  la  pri'flore  se  lais- 
sent facilement  cultiver  sur  de  la  gélatine  de  viande  ordinaire,  tant  avec 
de  l'urée  ou  du  carbonate  d'ammoniaf^ue  que  sans  ces  matières. 

Pour  reconnaître  ces  esjK^i^s,  l'exauien  de  la  culture  s'effectue  de 
cette  façon:  à  certains  moments  de  1" expérimentation,  déterminés  par 
le  titre  du  carbonate  d'ammonium,  on  trace  sur  la  gélatine  de  viande 
ordinaire  des  traits  inoculatoires,  et  )>armi  les  colonies  ainsi  obtenues 
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on  détermine,  &  l'aide  du  phénomène  de  l'irisation  aur  la  gélatine  de 
levûte  à  urée,  quelles  colonies  décomposent  l'urée  et  quelles  autres  ne 
le  font  paa. 

On  observe  alors  deux  choses:  d'abord,  que  10%  d'urée  en  solution 
iIaus  le  bouillon  ralentissent  déjil  considérablement  on  arrêtent  même  la 
croissance  et  l'accumulation  de  la  plupart  des  espèces  non  décomposantes, 
avant  même  que  la  ditcompoiiition  de  l'uri'e  ait  commencé,  et  en  second 
lieu,  qu'à  mesure  que  la  proportion  de  carbonate  d'ammoniaque  augmente 
ces  espèces  sont  réellement  refoulées  par  les  urobactéries,  si  leur  crois- 
sance n'est  pas  déjà  arrêtée  par  ta  présence  de  l'urée  même. 

Cette  action  pour  ainsi  dire  vénéneuse  que  l'urée  exerce,  dans  ces 
conditions,  sur  les  bactéries  ordinaires  est  remarqnablo.  Si  l'on  iufecte 
p.  ex.  notre  solution  avec  une  quantité  de  terre  si  considérable  que  le 
nombre  des  microbes  qui  se  développent  sTir  de  la  gélatine  de  viande 
au  moment  de  l'ensemencement  soit  très  grand,  et  que  plus  tard  on 
ensemence  de  nouveau  mais  avant  que  la  décomposition  de  l'urée  ait 
commencé,  on  trouve  que  les  formes  communes,  comme  B.Jluoretcens 
liqvefaeien»  et  B.  fivarescena  non  liqitefacienê  disjiaraiscent  très  tôt  et 
totalement.  "Un  peu  plus  tard  disparaissent  encore  les  Sfreptoiirix  chro- 
mogena  '),  les  champignons  du  foin, -les  Bacillm  mycoides  et  B.  megathe- 
riam,  bref  tous  les  organismes  généralement  répandus  dans  le  sol. 

Ces  faits  sont  en  contradiction  flagrante  avec  la  description  de 
M.  MiQUEL  qui,  en  divers  endroits  de  son  livre,  insiste  sur  la  grande 
difficulté  qu'il  y  a  à  séparer  les  urobactéries  des  formes  ordinaires.  Ces 
difficultés  n'existent  pas  dans  noire  expérience,  qui  conduit  comme  on  le 
voit  tout  au  contraire  à  une  séparation  très  complète  et  très  rationnelle. 

Il  est  toutefois  remarquable  que  des  cultui'es  pures  d' urobactéries, 
même  A'  U,  paêtevrii,  dans  du  bouillon  de  viande  à  lOy^,  d'urée,  incom- 
plètement stérilisé  i)ar  ébidlition  et  contenant  par  couséqueîit  dew  spores 


*)  À  ma  description  antcricure  relative  à  cette  espèce  (ces  Arcliicex  (2),  S, 
33S,  1900),  je  puis  encore  ajouter  qu'elle  existe  en  grande!)  quantilcE  daas  le  sol, 
à  2—4  cm.  de  profondeur;  à  des  profondeurs  moindres  ou  plus  grandes  elle  semble 
beaucoup  moins  répandne.  Elle  ne  décompose  pas  l'nrée,  mais  dans  plusieurs  expé- 
riences d'accumulation  dans  l'urée  j'ai  trouvé  une  autre  Sireptothrix  non  piguien- 
taire  mais  active,  quoique  faiblenient.  C'est  là  le  premier  exemple  d'uréolyse  par 
an  organisme  n'appartenant  pas  aux  bactéries.  Un  second  exemple  est  le  Sacclia- 
rotitycet  mt/codemia,  dont  j'ai  reconnu  tout  récemment,  au  moyen  du  phénomène 
d'irisation,  le  ftiible  pouvoir  urolytique. 
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d'autres  bactéries  saprophytes,  contiennent  souvent  et  bien  longtemps 
pendant  les  premières  phases  de  l'expérimentation  certaines  formes  non 
décomposantes,  plus  souvent  même  que  l'on  ne  rencontre  ces  formes 
dans  les  accumulations  commencées  avec  de  la  terre  fraîche,  où  ces  sapro- 
phytes ont  pourtant  certainement  existé  à  Torigine.  Il  faut  donc  que  la 
flore  de  Purée,  se  développant  dans  le  dernier  cas,  soit  en  élat  de  refou- 
ler ces  infections,  tandis  que  les  cultures  plus  ou  moins  pures  sont 
moins  énergiques  à  ce  point  de  vue.  C'est  sans  doute  à  cette  circon- 
stance que  l'on  doit  attribuer  les  difficultés  rencontrées  par  M.  Miquel, 
car  il  dit  lui-même  qu'il  opérait  souvent  avec  de  pareilles  „cuitnres 
partiellement  jmrea",  prove- 
nant des  poussières  atmos- 
/phcriqiies  et  contenant  com- 
munément outre  Turobac- 
térie  elle  même,  une  seule 
espèce  de  saprophyte  acci- 
dentellement présente  sur  la 
même  })articule  de  poussière. 
En  même  temps  que  les 
diverses  fonnes  saprophytes 
disparaissent,  la  flore  de 
l'urée  se  développe  déjà  lors- 
que la  décomposition  de  l'urée 
/H  ^^^^  "  ne  se  décèle  encore  qu'avec 

B  ^^^B^^^^  peine  par  titrage  du  carbo- 

^  ^        ^  ^^P  nate  d'ammonium.   Dans  le 

cas  où  Ton  se  sert  pour  l'in- 
fection de  terre  non  pasteu- 
Fig.  2.  Urobaeitlua  miquetii  n.  sp.  A  gauche   risée,  l'image  que  présentent 
en  haut  deux  individus  moatreot  le  groupement  |gg  plaques  de  gélatine  ordi- 
probable  des  cils.  Gros»,  2580.  ■       i       .1.     ' 

■^  noire  a  cette  e]ioque,  aussi 

bien  dans  l'état  préliminaire  que  quand  la  décomposition  de  l'urée  vient 
de  commencer,  est  très  caractéristique  :  elles  contiennent  alors  une  culture 
presque  parfaitement  jmre  d'une  bactérie  décomposante,  non  encore 
décrite  à  ce  que  je  crois,  que  je  nommerai  Urobacillut  miquelii  (Pig.  ~, 
PI.  6g.  3). 

Dans  du  bouillon  de  viande  à  6%  d'urée,  cette  espèce  décompose  en 
S  jours  environ  1  '/^  %  d'urée  {correspondant  à  environ  50  cm',  d'acide 
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normal  nécesaaires  pour  neutraliser  100  cm\  du  liquide  de  culture);  elle 
appartient  donc  aux  espèces  peu  actives,  mais  est  néanmoins  remarqua- 
ble comme  membre  particulièrement  caractéristique  de  la  flore  de  l'urée 
et  par  son  ubiquité.  Dnns  mou  expérience  d'accumulation  on  peut.l'obser- 
ver  dans  toutes  ses  variétés,  et  celles-ci  sont  nombreuses. 

Sur  de  la  gélatine  de  viande  les  colonies  d'f/.  mù/nelii  sont  grandes, 
étalées  et  découpées  plus  ou  moins  profondément  sur  les  bords;  dans 
quelques  formes  même  elles  sont  fortement  ramifiées,  ce  qui  les  fait 
ressembler  à  des  colonies  de  £.  zopfii  et  H.  aat-^oides  ').  Le  pouvoir 
liquéfiant  est  faible,  bien  que  la  liquéfaction  s'observe  tôt  ou  tard  chez 
toutes  les  variétés,  et  cela  avec  d'autant  plus  d'intensité  que  les  colonies 
i^  ramifient  moins  sur  la  gélatine.  Dans  ces  colonies  la  liquéfaction  com- 
mence au  centre  et  progresse  vers  tes  bords;  souvent  un  large  bord,  non 
liquéfié,  entoure  une  petite  dépression  centrale.  Seules  les  colonies  for- 
tement ramifiées,  semblables  à  des  colonies  de  B.  att.ervides,  ne  liquéiient 
presque  pas  du  tout,  même  daiLS  des  colonies  très  vieilles.  D'ordinaire 
les  colonies  ont  une  couleur  blanche  jaum'itre,  mais  quelques  formes  sont 
nettement  rosées. 

Il  ne  se  forme  pas  de  spores,  de  sorte  qu'on  ne  peut  obtenir  l' U.  mi- 
queUi  que  dans  des  cultures  infectées  avec  de  la  terre  fraîche;  une  pas- 
teurisation au-dessus  de  80^  G.  les  détruit  il  coup  sûr  ^). 

U.  miquelii  est  une  bactérie  en  forme  de  bâtonnet,  à  mouvemeiita  pro- 
pres. Les  cils  ne  sont  pas  très  nombreux  et  sont  groupés  tout  autour 
(péritriches).  A  un  point  de  vue  phylo génétique  VU.  miquelii  doit  cer- 
tainement être  classé  dans  le  grou])e  auquel  appartiennent  B.  zopfn  et 
B.  oiteroide»  *''). 

Frottées  sur  une  plaque  de  gélatine  i  décoction  de  levure  et  urée,  les 
colonies  à^U,  miquelii  *)  produisent  déjà  après  quelques  minutes  des 


')  B,  aiteroidea  et  B.  zopfii  ne  décomposent  toutefois  pas  l'nrée. 

■)  Des  8  urobacilles  que  décrit  M.  Mlquk!,,  VU.  scl.tif.enbei-gii  seul  ne  con- 
tient pas  de  spores,  niais  dans  les  autres  caractères  la  description  de  cette  espèce 
ne  s'accorda  pas  avec  U.  ntii/uelii.  J'ai  découvert  d'ailleurs  plusieurs  antres  uro- 
bacilles non  sporofrènea. 

')  L'habitat  de  ces  deux  dernières  formes  est  égalemeut  la  terre,  mais  elles  ont 
une  tendance  k  s'accumuler  dans  une  solution  de  gélatine  abandonnée  à  la 
putréfaction, 

*)  Aucune  autre  espèce  ne  peut  s'obtenir  par  culture  aussi  rapidement  en 
grandes  quantités  pour  faire  des  expériences  avec  t'uréase. 

ARCHIVBS  .S'ÉEKLANDAISBS,  sf.ElK  n.  TOUB  VU.  i 
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anneaux  colorés  dont  la  lente  extension  démontre  la  faible  activité  uro- 
lytique  de  cette  espèce.  Des  cultures  sur  gélatine  longtemps  conservées 
et  complètement  liquélîéea  n'agissent  plus  sur  l'urée,  bien  que  leur  Iryp- 
sine  soit  encore  active  et 
puisse  encore  liquéfier  éner- 
giquenienl  la  gélatine,  eequi 
prouve  que  l'urc'ase  touser- 
viV  s'altère  beaucoup  plus 
viteque  la  trypsine.  Plusieurs 
autres  influences  provoquent 
d'ailleurs  ladisparitioucom- 
l)lète  de  cet  enzyme  peu 
résistant. 

Dans  la  littérature  je  n'ai 
pas  pu  trouver  dedeacription 
s'appliquent  bien  à  ce  mi- 
crobe,  bien   qu'il  soit  très 
probable  que  parmi  les  in- 
nombrables diagnosca  de  bac- 
téries déjà  existantes,   plu- 
sieurs se  rapportent  à  certai- 
nes formes  de  cette  eajtèce 
extrêmement  commune.  Ces 
diagnoses  ne  pourront  toute- 
fois jamais  être  considérées 
comme  étant  d'une  autorité  suffisante,  puisqu'elles  ne  se  basent  sur 
aucune  expérience  d'après  laquelle  chacun  pourrait  cultiver  les  formes 
en  question  en  partant  de  mati'riaux  fournis  par  la  nature. 

7.  Urobacillus  hubei  n.  *p.  comme  m-embre  de  la  „firéjlore" 
lie.  notru  expérience. 
A  la  deuxième  espèce  active  qui,  dans  notre  expérimentation,  attire 
partie ulièrem eut  l'attention  par  son  importance  et  sa  généralité  dans  la 
préflore,  j'ai  donné  le  nom  à' Urobacii/iu  leubei  (ï^g.  8;  PI.  tig.  !■). 
Malgn'  les  différences  nombreuses  et  intéressiintes  qu'elle  présente  avec 
Urobacillm  pasfeurii,  je  la  considère  cependant  comme  voisine  de  cette 
espèce.  Si  l'on  cultive  U.  /eubt-i  sur  de  la  gi?latine  de  viande  à  carbonate 
m,  préparée  pour  la  culture  de  l' U,  ptufeurii,  il  se  forme  des 


Tig.  3~  Urobacilluê  leubei  n.  sp.  Les  spore; 
sont  obloQgaeB.  Les  cils  n'ont  pas  pn  êtr«  eiac 
tement  reprodnitg.  Gross,  2580. 
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colonies  vitreuses,  transparentes,  bien  difficiles  à  distinguer  de  U  der- 
nière espèce.  Mais,  si  l'on  inocule  l' U.  leuljei  sur  de  la  gélatine  de  viande 
ordinaire,  elle  j  croît  très  bien,  tandis  que  nous  savons  que  1'  (/.fiasieurii 
ue  se  développe  pas  dn  tout  sur  ce  terrain.  De  mèine  que  VU.  miqveUi, 
Y  If.  leubei  se  rencontre  déjà  dans  notre  liquide  de  culture  avant  même 
que  la  décomposition  de  l'urée  soit  devenue  notable,  et  peut  même  y 
demeurer  jusqu'au  bout,  ce  qui  provient  de  ce  que  l'es]>èce  est  s|Kirogène 
et  que  ses  spores  peuvent  résisler  aux  fortes  alcalinités  produites  par 
r  U.  patteurii.  Le  nombre  des  individus  de  1"  (J.  leubei  diminue  cepen- 
dant dès  que  le  titre  de  l'alcali  dépasse  IJO  cm^.  d'acide  normal  par 
1 00  cm'-  de  liquide  nourricier,  parce  qu'à  partir  de  ce  degré  d'alcalinité 
les  états  végétatifs  succombent.  D'ordinaire  les  bfltonnets  sont  épais  de 
1 ,5  ^,  et  lougs  de  -i  à  5  ^,  mais  parfois  bien  plus  longs.  Sur  de  la 
gélatine  à  bouillon  de  viande  sans  carbonate  d'ammonium  et  sans  urée, 
oii,  comme  nous  l'avons  vu,  il  se  développe  parfaitement,  VU.  leubei 
donne  naissance  è  deux  esp^>ces  de  colonies:  les  unes  sont  des  amas  gris- 
jannâtre,  troubles,  assez  minces,  pn'sentant  des  spores;  les  autres  sont 
plus  transparentes,  vitreuses,  sans  spores,  mais  ressemblent  d'ailleurs 
à  la  forme  trouble.  Sur  ce  terrain  de  culture  les  deux  espèces  de  colo- 
nies sont  petites,  et  ne  déliassent  guère  2  à  3  mm.  en  diamètre;  elles 
forment  une  mince  couche,  dont  le  bord  est  un  peu  plus  épais  que 
le  centre.  ]jes  végétations  obtenues  dans  les  tubes  à  culture  produisent 
également  des  amas  minces  et  transparents,  mais  elles  se  développent 
alors  de  part  et  d'autrt^  du  trait  inoculatoire  sous  forme  d'une  couche 
vitreuse  transparente  qui  reste  toutefois  très  pauvre  en  bactéries.  Sur 
lin  terrain  contenant  du  carbonate  d'ammonium  les  colonies  devien- 
nent beaucoup  plus  grandes.  Il  ne  se  produit  de  liquéfaction  dans 
uucnn  de-s  deux  cas,  pas  même  dans  \vs  vieilles  cultures  sur  gélatine 
contenant  des  bactéries  mourantes.  Les  spores  ïiout  oblongues,  et  mesu- 
rent 11.8—  1  ;0i.  Plusieurs  bâtonnets,  portant  des  spores,  sont  quelque 
peu  élargis  à  l'endroit  où  se  trouve  la  spore,  d'où  résultent  des  formes 
semblables  ii  un  clostrîdium;  mais  cette  formation  de  ctostridium  n'est 
pas  très  frappante  et  beaucoup  de  bîltnnnets  à  spores  restent  minces. 
On  observe  des  mouvements  propres  dus  à  des  cils  pf^ritriclies;  mais, 
comme  ces  cils  sont  difficiles  à  colorer  et  que  leur  longueur  n'est  pas 
nisi-meut  mesurable,  ils  n'ont  pits  été  reproduits  sur  la  figure. 

Les  spores  ont  une  grande  rcsistauee  vitale  et  supportent  même  pen- 
dant quelque  temps  la  température  de  l'eau  bouillante.  Dans  un  liquide 
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de  culture  agît^  avec  du  chloroforme,  les  bfltonnets  mouraient  en  moins 

d'une   heure,  mais  les  spores  irétaient  pas  même  tuées  an  bout  de  2 1 

heures.  Comme  les  spores  supportent  parfaitement  l'exsicciition,  on  les 

rencontre  aussi  bien  dans  une 

terre  desséchée  que  dans  une 

terre  fraîche. 

Dans  un  bouillon  de  viande 

F     t^  (>%  d'urée  il  sedi'compose 

environ  2,5  d'urée  en  4  à  5 

jours,  ce  qni  correspond  à 

uu   titre  d'alrali  d'environ 

Sn  cm",   par   100  cm",  de 

liquide.   Ce  nombre  est   la 

moyenne  pour  plusieurs  ex- 

|)ériences,  qui  donnèrent  de 

fi4  l'i  SO  cm\  La  raison  pour 

laquelle  la  décomposition  de 

l'un-e    s'arrête,    alors    qu'il 

^^        ^^       ^V        ^^P  ^^^^  eiK^ore  nu  excès  de  cette 

^^^F  ^^  substance  et  qu'il  existe  en- 

W^  core  une  masse  des  bactZ-ries 

Fig.  4.  Pliiniisnirinauye'ie  D.sp.  Aucentre     vivantes,    reste    ignorée   ici 

un  individu  montrant  la  disposition  probable    comme  dans  plusieurs  autres 

des  cils  ;  ceux-ci  sont  environ  7  fois  aussi  longs    ^^^  analogues,  et  ce  fait  est 

que  la  bactérie  elle-niêine.  Les  individus  sporo-     ,i     ,     ,       ,  i_i 

,  ,  ,■,>.!  (l  autant    plus   remarquable 

gènes  ont  presque  totalement  perdu  leur  con-  ,  r  i         ^ 

tenn.  Les  spores  sont  spherique8.Gross.2S80.  q"'ici,  comme  avec  les  £/.«*- 
qnffri  et  U.  paf/eurii,  la 
décomposition  a  lieu  sous  l'action  de  l'uréase  contenue  dans  les  bacté- 
ries. 11  faut  donc  que  cet  enzyme  soit  d'une  activité  très  restreinte,  et 
ne  puisse  décomposer  qu'un  petit  nombre  de  fois  son  propre  poids  d'urée. 


,  La  prénf-fW  de  Planogareliia  II 
UTi'ac  OoHN  daii%  la  „peéfoT^^ 


fof  il.  tp.  mt  Cabtetia  ^ Urococcu» 
AccumulaHon  â^.  cf.t  urocoqw.. 


La  Planosarciiia  urno''.  {Fig.  4,  PL  fig.  5  et  t>)  u'apparatt,  dans 
noire  oxjH'rience  d'accumulatioD,  ni  avec  la  même  régularité  ni  en 
aussi  grand  nombre  que  les  deux  espèces  précédentes;  elle  appartient 

néanmoins  aux  nrobactéries  communes  et,  eomme  ses  caractères  mor- 
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phologiqiies  sont  ti-èa  intéressants,  je  veux  m'y  arrêter  un  instant.  C'est 
une  espèce  facile  à  cultiver  sur  de  la  gtHatine  de  viande  ordinaire,  sur 
laquelle  elle  constitue  des  colonies  plates,  de  consistance  pîLteuse,  jau- 
nâtres, d'assez,  grandes  dimetision^  et  non  liquéfiantes;  elles  se  reconnais- 
sent immtkliatemeiit  dans  les  iseniences  sur  plaques  solides  par  leur 
grandeur  et  leur  aspect.  Les  colonies  aussi  bien  que  les  cultures  liquides 
sont  formées  de  groupes  de  4  à  S  cellules,  parfois  davantage,  très  mobi- 
les par  des  cils  péritriches  qui  se  détachent  facilement  quand  on  essaie 
de  les  colorer.  Les  cellules  individuelles  mesurent  0,7  à  1,2  (j.  et  forment 
des  spores  spin'riques  de  0,fi  (it  de  diamètre,  supportant  parfaitement  la 
pasteurisation,  de  sorte  que  dans  nos  expériences  d'aeeumulatioii  cette 
Sarcina  s'obtient  tant  par  infection  avec  de  la  terre  pasteurisée  que  par 
infection  avec  de  la  terre  fraîche.  On  peut  maintenir  la  température  à 
SO"  C.  pendant  1 0  minutes  sans  préjudice  pour  les  aporea  ').  Les  cils 
sont  7  à  S  fois  aussi  longs  que  les  tétrades  elles-mêmes. 


')  Les  véritables  sarciaes,  non  mobiles,  produisent  parfois  anssi  des  spores 
rondes,  très  résistantes  et  sapportant  la  pasteurisation.  Parla  il  est.  possible  d'ex- 
traire dn  sol  une  espèce  commone,  d'an  faible  pouvoir  bydrolytique  àl'égard  de 
l'orée  il  est  vrai,  mais  1res  intéressante  à  plus  d'un  point  de  vue,  et  qui  ne  se  laisse 
caltiver  qne  sur  la  gélatine  &  urine  de  cheval.  Pour  obtenir  cette  espèce,  qui  ne 
croit  pas  du  tout  sur  la  gélatine  de  bouillon  de  viande  ordinaire,  on  chauffe  pen- 
dant quelque  temps  de  la  terre  arable  dans  l'eau  h,  W  C,  et  on  la  répand  sur 
la  gélatine  à  urine.  En  cultivant  à  23°  C,  il  se  forme  nne  culture  de  colonies 
tonte  particulière,  contenant  quelques  espÈces  non  encore  décrites,  très  différentes 
des  formes  connues,  et  parmi  elles  notre  nouvelle  sarcine.  Les  colonies  d'un  blanc 
de  neige,  cassantes,  apparaissent  comme  def!  disques  assez  solides,  en  forme  de 
chonx-flenr  on  plus  ou  moins  lamellaires,  crépns  et  h,  bord  élégamment  découpé; 
elles  ne  produisent  pas  la  liquéfaction  de  la  plaque,  d'où  elles  se  détachent 
d'une  seule  pièce  avec  le  fil  de  platine.  Elles  sont  constituées  par  des  paquets  de 
sarcines  dont  les  individus  isolés  mesurent  ca.  1,5— 3)j,  et  d'un  détritus  de  micro- 
coqnes  trop  petits  pour  être  mesurés;  c'est  pourquoi  j'ai  donné  à  cette  espèce  le 
nom  A'Uromrcina  ilimorplia.  Ces  colonies  décomposent  l'indoiy  1-sulfonate  le  potos- 
sinm  de  l'urine  en  se  colorant  en  bleu  par  l'indigo  mis  en  liberté.  Quelques  autres 
espèces  obtenues  par  cette  expérience  sont  très  curieuse^.,  surtont  an  point  de  vue 
morphologique,  parce  que  plusieurs  d'entr'elles  constituent  des  formes  de  transi- 
tion entre  les  ,Siij'ct»a  et  le  limilius  megatharinm,  et  c'est  par  cette  observation 
que  j'ai  reconnu  pour  la  première  fois  la  relation  généalogique  inattendue  entre 
ces  microbes  en  apparence  si  différents.  Contrairement  à  ce  que  nous  venons  de 
voir  pour  Urosarcina  dimoriiha,  ces  formes  intermédiaires  croissent  bien  sur  de 
la  gélatine  &  bjuillon  de  viande.  Tontes  supportent  d'ailleurs  la  température 
de  pasteurisation  et  on  y  trouve  des  espèces  décomposant  l'urée. 
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Dans  la  ehaïubre  de  verre  que  j'ai  ilccrite  antcrieuremeiit  '),  les  cel- 
lules isolées  et  groupées,  soumises  à  des  expériences  de  respiratiou,  vien- 
nent se  rassembler,  en  vertu  de  leur  mobilité,  dans  le  méiiisque  sous  le 
couvre-objet. 

Cette  espèce  contient  beaucoup  d'un'ase  et,  comme  U.  pasfeurli,  elle 
produit  presque  iustaiitimémeut  le  phénomène  de  „ririsHtion"  sur  Iti 
plaque  de  gélatine  à  levure  et  urci-. 

Son  activité  à  l'égard  de  Turée  n'est  pourtant  pas  trôs  forte;  en  5 
jours  je  n'ai  pu  obtenir  qu'un  titre  de  !tO  cm',  pour  100  cm\  de  liquide, 
ce  qui  corresi)ond  ÎL  peu  près  à  3  %  d'un'e  décomposée  *),  Les  uroco- 
ques  ordinaires,  ai)piirentées  probablement  à  la  Phinosarcina,  di^compo- 
sent  i»ar  contre  5  %  dans  le  même  temps. 

Dans  notre  e\pt'rieuce  d'accumulation  j'ai  retrouvé  cette  espèce,  même 
quand  le  titre  était  devenu  250  cm.';  <]uand  la  teneur  en  carbonate 
d'ammoniaque  devenait  encore  ]ilus  rievre  elle  disparaissait. 

D'ailleurs  je  ne  l'aï  |)as  seulement  obtenue  en  cultivant  dans  du 
bouillon  de  viande  à  lOy^i^'urre,  mais  quelquefois  aussi  dans  le  liquide 
d.'jà  mentionné  au  §  t:  100  parties  d'eau,  0,0^5  dp  KJi^PO*,  0,2rj 
d'asparagine  et  5  d'urée.  Son  besoin  d'azote  est  donc  ditTérent  de  celui 
d* {/.  patlifiirn,  qui  ne  jwut  pas  vi\re  de  cette  nourriture, 

Pariiii  les  habitants  de  la  „pri'flore"  et  à  côlr  des  formes  dont  il  vient 
d'être  question  on  voit  encore  apj)araî(ri;,  assez  l'égulièrement  maiséplié- 
mèrcment,  dans  notre  expérience,  quelques  autres  esj>èces  d'urobactérics, 
parmi  lesquelles  des  microcoques  jaunes  ou  incolores,  plusieurs  formes 
saprophytes,  et  enfin  quelques  bactéries  en  bfltonnets  très  parficulières, 
mais  non  encore  suDisammeut  étudires  jusqu'ici.  Ainsique  je  Tiii  men- 
tionni'  au  §  fî.  note  1 ,  j'y  ai  trouvé  aussi,  quoique  sporiidi(|uement,  une 
Strepiothrix  agissant  sur  l'urée. 

Il  est  à  remarquer  que  je  n'ai  jamais  rencontn-,  parmi  la  flore  si  variée 
de  mes  cultures,  les  microcoques  très  actifs  de  l'urine  en  putréfaction, 
que  je  désigne  avec  la  plupart  des  auteurs  sous  le  nom  tV  Uri/coecng 
urene  et  que  je  considère  comme  identiques  à  ceux  observt's  par  Pas- 
TKUit  et  M.  VAS  TiËOiiKM,  et  appelées  Micrococcus  ureae  par  CtiHK 
et   Leubk.    m,   MiQiJKi,  subdivise  cette  espèce  en  plusieurs  autres. 


')  r.,-nl.i<lhl.  f.  imi.  M.  XIV,  1H9.H,  p.  H2T. 
'')   S'il  n'y  avait  pas  en  île  |)erte  de  rarbonate  d'ai 
parue  aurait  eiattement  correspondu  à  100  cm'. 
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mais  à  mesure  que  je  me  fiimiliariaais  davantage  avec  ces  organismea, 
ses  descriptions  me  devenaient  de  moins  en  moins  compn^hensiblea. 
Voilà  pourquoi  je  me  tiens  provisoirement  à  l'ancienne  di'uomi nation. 
Je  suis  d'ailleurs  parvenu,  dans  une  expérience  spuciale,  à  obtenir  cette 
espèce,  accompagnée  de  quelques-unes  de  ses  variétés,  à  l'état  de  culture 
à  peu  près  pure,  en  appliquant  le  principe  que  beaucoup  de  microbes 
non  sporogènes,  auxquels  appartiennent  les  urocoques,  sont  „cryo- 
philea",  c.  à  d.  peuveut  se  développer  à  des  températures  plus  basses 
que  les  bacilles  aporogènes,  qui  sont  pour  la  jilupart  ^ci^ophobes"  et 
même  parfois  „thermophiles".  Aussi  voit-on  se  développer,  dans  l'extrait 
de  levure  contenant  5%  d'urée,  infect*?  par  les  détritus  mîcrococcifères 
d'un  urinoir  ')  et  maintenu  pendant  quelques  jours  à  11 — 1S°  C,  de 
belles  cultures  de  microcoques  et  de  streptocoques.  Mais  je  ne  puis 
insister  pour  le  moment  sur  les  détails  opératoires  de  cette  épreuve. 


9,  Physiologie  de  !a  décomposition  de  V urée  par  l'wréase. 
Vuréaëe  e»l  intimement  liée  à  Vorganisme  et  abaotumétit  inaoluble. 

On  peut  à  pn'sent  considérer  comme  démontré  que  la  décomposition  de 
l'urée  par  les  urobaettîries  ordinaires  s'effectue  sous  l'action  d'un  enzyme, 
l'uréase.  Pour  s'en  convaincre  aisément  je  recommande  Texpérience  sui- 
vante. Une  riche  culture  â'Urococcui  ureae  sur  de  la  gélatine  à  bouillon 
de  viande  est  transportée  sur  un  verre  porte-objet  et  placée  sous  une 
cloche  il  côté  d'une  cuvette  contenant  du  chloroforme.  Dans  cette  enceinte 
fermée,  saturée  de  vapeurdechloroforme,  les  microcoques  meurent  bientôt, 
sans  que  leur  uréase  soit  pour  cela  détruite.  Si  l'on  transporte  alors  la 
matière  bacterielle  morte  sur  une  plaque  de  levure  à  urée,  cette  plaque 
commence  il  iriser,  an  bout  de  quelques  instjints,  presqu'aussi  fortement 
que  si  l'on  avait  employa  les  mêmes  microcoques  vivants.  L'action  est 
cependant  atténuée  un  i)eu,  de  sorle  qu'une  petite  quantité  d'uréase  doit 
être  rendue  înactive  par  le  chloroforme. 

J'ai  également  précipité  par  l'alcool  des  cultures  de  !'t/rococc«»  en 
question  dans  du  bouillon  de  viande,  et  j'ai  obtenu  ainsi  une  pn-para- 
tion  d'enzyme  capable  de  décomposer  l'urée,   même  après  plusieurs 


')  Il  semble  que  dans  le  sol  et  la  terre  arable  V  (Jrofoci'iis  ureae  soit  beau- 
coup plus  rare  que  les  urobacilles. 
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années,  bien  que  les  bactéries  y  fiissont  certainement  mort«s  et  ne  f*e 
développassent  jilua  dans  les  meilleurs  liquides  de  culture. 

Si  l'on  veut  faire  ces  expi-riences  avec  des  bactéries  sporogèiies,  en 
particulier  avec  1"  U.  paaleurU,  on  se  heurt*  à  des  difficultés  parce  que  le 
eliloroforme  ne  tue  )>as  les  spores,  qui  germent  rai>idement  pendant  les 
expériences,  ee  qui  fait  que  Ton  opi^'re  de  nouveau  avec  l'organisme 
vivant  tout  entier  et  non  avec  son  uréase  seule.  Ou  peut  m'anmoiiis  se 
convaincre  aisi'ment  du  fait  que  les  états  vi'gétatifs  de  ces  esjièces,  obte- 
nus p.  ex.  après  deux  jour-  de  (lulturc  à  •W°  C.  des  spores  d' U.  patieurii 
ou  d'f/.  hubet  sur  du  bouillon  de  viaiule  à  agar  et  à  carbonate  d'am- 
monium, et  tues  par  l'tction  du  chloroforme,  décomposent  aussi  Turée 
au  moyen  d'un  enzyme 

Mais  si  1  e\istenc<  de  l'enzyme  uréiise  e-<t  certainement  rtablie,  la 
question  de  savoir  si  cet  enzyme  est  soluble  ou  insoluble  dans  l'esm  est 
restée  jusqu'ici  controversée.  M.  Lkube  dit  nettcmeut  que  dans  la 
filtration  d'une  culture  d'urocoques  par  une  bougie  il  ne  passait  pas 
la  inoindre  trace  d'enzyme  ').  Par  contre,  M.  Miqckl  est  tout  aussi 
convaincu  que  dans  les  cultures  l'uréase  existe  à  l'état  dissout.  11  est 
d'avis  que  l'expérience  de  M.  Lhube  a  donné  un  mauvais  résultat  jiarce 
qu'il  a  opéré  sur  une  quantité  de  liquide  trop  petite,  ce  qui  a  eu  pour 
effet  que  toute  l'uréase  e.*t  restée  dans  les  pores  du  filtre;  et  il  ajoute 
que,  si  l'on  presse  ft  travers  une  bougie  ('h.vmuekland  plus  d'un  litre 
de  liquide  de  culture,  on  finit  par  faire  passer  un  liquide  contenant  de 
l'uréase- 

D'après  mou  ojnuion,  c'est  M.  Ledbf,  qui  a  raison,  et  nous  devons 
attribuer  les  observations  de  M.  Miotiu.  à  l'emploi  de  bougies  défec- 

')  UebeT  die  aminoniakaliscfie  Hanigàrung',  Vîrchim<'s  Arcli.  f.  pnlholog. 
Annl.  u.  Phys.  «.  f.  Kli».  Mcd.,  100,  540,  1885.  A  la  page  . fiée  M.  Lei'be  dit 
test uellem eut  :  „Es  (çelingt  niclit  ein  ungefBrmtes,  h nrnstoftieriegeD des  Ferment 
von  (iun  ilie  Harnstoffspallung  bewirkenden  Pilzen  zn  trennen."  Il  dit  pourtant 
plus  qu'il  d'u  démontré,  en  affirmant  dans  la  suite:  ^Und  weiter  glaube  ich 
mich  zu  dem  ScUlusse  bereehtigt,  dass  die  spezifisclie,  freilioh  bis  jelzt  nieht 
nâtier  di-finierte  LebeDSthatigkeit  verscliiedener  in  Reiokultnren  gtwinnbarer 
Pilze  die  Harnstoffzersetiung  zustanrte  bringt,  nirhi  ein  von  denselben  gelie- 
fertes  nngeformtes  Ferment,  welchea  weilerhin,  unabfiang)g  von  îhnen,  Ham- 
Btoff  in  Kohlcnsauresamraonium /u  verwondeln  vermijcbte."  Noos  verrons  cepen- 
dant que  ces  paroles  de  M.  I-kuiie,  bien  qulneiactes  pour  les  espètes  qu'il  a 
loi-même  étudiées,  s'appliiinent  néanmoins,  sans  qu'il  ait  pu  s'en  douter,  à  quel- 
ques bactéries  lumineuses  vivant  dans  la  mer. 
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tueuses,  présentant  des  tissures  dans  l't^mail  à  l'endroit  du  raccordement; 
ces  tissures  laissaient  passer  ])eu  à  peu  les  bactéries.  Les  considérations 
et  expériences  suivantes  me  paraissent  concluantes  à  ce  sujet. 

Dans  le  bouillon  de  viande,  sans  urée,  l' Urœoccu*  wreae  se  dévetop|>e 
parfaitement  et  engendre  beaucoup  d'uréase.  Or  je  crois  que  le  raison- 
nement saivant  est  esact.  Si  TiiréaBe  existe  en  solution,  même  colloïdale, 
et  ne  passe  par  la  boufçie  qu'au  bout  d'une  filtration  plus  ou  moins  lon- 
gue, parce  qu'elle  est  retenue  dans  les  pores  de  la  bougie,  il  faut  qu'elle 
passe  immédiatement  par  du  papier  à  filtrer  ordinaire,  de  structure  si 
grossière  qu'une  partie  deji  bactéries  passe  en  même  temps.  Si  donc 
dans  un  bouillon  à  urocoques  l'uii-ase  existe  n'cllement  à  l'état  de  solu- 
tion, il  faut  que  ce  bouillon,  pa.ss<'  an  tiltre  de  papier,  exerce  sur  une 
solution  d'urée  une  action  tout  aussi  forte  que  le  liquide  à  bactéries 
non  filtn^  en  opérant  à  une  température  mortelle  pour  les  bactéries 
elles-mêmes,  mais  favorable  pour  faction  de  l'enzyme,  p.  ex,  à  00°  G. 

Par  contre,  si  l'enzyme  est  fixé  au  coqis  de  lA  bactérie  elle-même  et 
est  insoluble,  une  solution  filtrée  ne  peut  agir  qu  ei)  raison  du  nombre 
des  orgiinismes  qui  ont  passé  par  les  pores  du  filtre-  elle  doit  donc  être 
heaucoup  moins  active  qu'une  solution  non  tiltn'c.  Dans  le  dernier  cas 
la  miitière  restée  sur  le  tiltre,  bien  qu'en  quantité  exces.sivement  petite, 
doit  avoir  une  action  jwrticulièrement  forte.  L'expi-rience  a  prouvé  que 
des  deux  éventualités  po.'<sibles  c'est  la  seconde  qui  est  réaliste;  l'uréase 
est  donc  absolument  insoluble. 

C'est  ainsi  que  j'ai  ajouté  à  une  solution  d'urée  à  6%  deux  volumes 
égaux,  l'un  d'une  culture  fraîche  d'urocoques  dans  du  bouillon, 
l'autre  de  cette  même  culture  filtrée.  Diins  une  troisième  épreuve  j'ai 
introduit  le  filtre  lui-même,  avec  la  matière  qui  y  était  restée,  dans  le 
même  volume  de  solution  d'un'e  que  dans  les  denx  premières  épreuves, 
et  j'ai  déterminé  combien  de  cm',  d'acide  normal  étaient  nécessaires 
dans  ces  trois  cas  pour  neutraliser  100  cm\  du  liquide.  L'expérience  à 
été  faite  à  50°  C.,  température  mortelle  pour  l'urocoque. 

Après  5  h.    I    Après  22  h. 


1,  Culture   d'urocoques  fraîche, 

filtrée 

t.   Filtrat  de  la  même  culture. . .  . 
3.  Filtre  avec  les  bactéries 


T 
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En  comparant  les  n'sultats  de^  épreuves  1  et  3  on  reconnaît  une  cou- 
centration  très  notable  de  l'enzyme  sur  le  filtre,  bien  que  l'épreuve  2 
prouve  qu'un  assez  grand  nombre  de  bactéries  passent  par  les  pores 
du  filtre,  qui  n'arrSterait  donc  certainement  pas  une  solution  colloïdale. 
On  doit  conclure  de  là  (|ue  l'enzyme  n'est  pas  dissout,  mais  est  fixé  à 
la  matière  même  de  la  bactérie;  car  si  l'enzyme  i%it  en  solution,  même 
sous  forme  de  trî-^  grandes  molécules,  un  ne  comprendrait  pas  pourquoi 
il  se  rassemblerait  sur  le  filtre  dout  les  pores  laissent  pourtant  passer  une 
partie  des  bactéries  elles-mêmes,  certainement  des  milliers  de  fois  plus 
grandes  que  les  moléciilejn  des  colloïdes. 

D'une  façon  peu  claire  et  sans  preuves  suffisantes.  M-  Sheeidan 
Lk4  ')  a  exprimé  l'idi^  qu'après  leur  mort  les  urocoques  perdraient 
leur  enzyme  par  diffusion  et  ne  le  garderaient  que  pendant  leur  vie. 
L'expérience  que  je  viens  de  décrire  prouve  clairemeut  que  cette  opiuiou 
anssi  est  erroni^,  puisque  j'ai  opéré  à  la  température  de  50°  C,  mortelle 
pour  les  urocoques,  ce  qui  aurait  donné  à  un  enzyme  soluble  l'occasion 
de  quitter  par  diffusion,  dans  un  temps  très  court,  les  restes  extrême- 
ment petits  des  bactéries,  et  de  se  dissoudre  dans  le  liquide;  on  n'observe 
pourtant  rien  de  cette  dissolution. 

Mais  pour  rendre  le  résultat  plus  décisif  encore,  j'ai  comparé  des 
cultures  filtrées  et  non  filtrées,  tuées  d'avance  par  une  exjwsition  de 
plusieurs  heures  à  l'aclion  du  chloroforme.  Les  expériences  ont  d'ailleurs 
été  organisées  comme  il  a  été  dit  plus  liant.  Le  chloroforme  est  forte- 
ment préjudiciable  non  seulemeut  aux  bactéries  mais  encore  h  l'uréose 
elle-même,  ainsi  qu'on  le  reconnaît  à  l'épreuve  lll,  oii  le  filtre,  avec 
les  bactéries  qu'il  portait,  a  retenu  pendant  toute  la  durée  de  la  filtra- 
lion  du  chlorofonue  à  l'état  jnir,  qui  est  ainsi  resté  en  contact  direct 
avec  les  bactéries,  dont  l'urt-ase  devait  donc  avoir  beaucoup  souffert  ; 
dans  les  épreuves  I  el  1[  ce  n'était  qu'en  solution  dans  le  liqnide  de 
cultur»'  (jne  le  chloroforme  pouvait  agir.  Mais,  malgré  cette  influence 
pemieiensi'  du  chloroforme,  re\|)érieuce  est  néanmoins  convaincante; 


'  a  siilublp  nrea-frrment  froiu  llie  Torula 
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Après  5  h.        Après  24  h. 


I.  Culture  tuée  par  le  chloroforme, 

non  filtrée 

II.  riltrat  de  la  culture  tuée  par  le 

chloroforme 

III,  Filtre  avec  bactéries,  traité  par  le 
chloroforme  en  liquide  pur.  .  . 


28 


Malgré  le  peu  tie  pn'cision  de  la  méthode,  ces  nombres  prouvent  suf- 
fisamment et  en  toute  certitude  qu'une  dilTusion  de  l'enzyme  hors  des 
bactéries  mortes  n'a  pas  lieu. 

L'nri'ase  est  donc  un  enzyme  insoluble,  intimement  lié  à  l'organisme 
mort  aussi  bien  qu'à  l'organisme  vivant. 

Ce  résultat  a  encore  élé  confirmé  pur  l'observation  suivante.  On  ino- 
cule des  cultures  d'urobacti'ries,  vivantes  ou  mortes,  par  traits  ou  en 
masses  à  la  surface  d'une  mince  plaque  d'agar  ou  de  gélatine,  et  on  les 
y  abandonne  peudani  des  semaines  et  des  mois  iiour  donner  K  l'enzyme, 
dans  le  cas  où  il  serait  soluble,  l'occasion  de  sortir  par  diffusion  des 
biicti'ries  et  de  pénétrer  dans  la  plaque;  si  on  enlève  ensuite  à  la  pia{(ue 
(le  |)etits  fragments  où  Ton  essaie  de  déceler  la  présence  d'uréase  par  le 
„phéuomène  de  l'irisation",  en  pinçant  ces  fragments  sur  la  plaque  de 
gélafiue  à  eau  de  levure  avec  urée,  on  ne  trouve  pas  trace  d'uréase  même 
dans  les  fragments  pris  ;\  des  distances  aussi  petites  que  possible  des 
traits  inoculât oires.  Ou  sait  que  dans  ces  circonstances  la  diastase,  la 
pepsine,  la  try])sine,  et  même  le  mucus-végétal,  l'amidon  soluble  et  la 
gomme  arabique  se  propagent  par  diffusion  Jusqu'à  des  distances  mesu- 
rables; on  serait  donc  en  droit  d'attendre  la  même  chose  de  l'uréase,  même 
si  elle  n'était  soluble  qu'à  un  très  faible  degré  et  constituée  par  des 
molécules  très  complexes. 

Aprc-B  tout  ce  qui  vient  d'être  dit,  il  n'y  a  plus  le  moindre  doute  que 
les  „solutions  d'uréase"  de  Mijsi;i!i,i!s  '),  souvent  citées,  n'étaient  actives 
que  parce  qu'elles  tenaient  en  suspension  quelques  urocoques  restés 
invisibles,  ce  qui  n'est  guère  étonnant  vu  la  petitesse  de  ces  microbes 


')  Sur  le  ferment  de  l'urée.  Comptes  rendue,  82,  334,  1876. 
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et  l'i'poque  dvjà  lointaine  où  les  expériences  ont  l'té  fait«.  Cette  possi- 
bilité a  du  reste  dé}h  éU  exprimée  \»t  M,  Gkebs  '). 

L'exirfenw  d'un  enzyme  absolument  insoluble.  n*a  d'ailleurs  plus  rien 
d'inattendu,  depuis  que  j'ai  ilémoniré  ^}  que  l'isalase,  l'enxyme  qui 
forme  l'indoxyle  aux  dépens  de  l'isatan  du  pastel  {[lali»  flucfuria),  ne 
peut  en  aucune  façon  être  extrait  des  cellules  mortes  de  la  plante. 

10.  DécomjiotHion.  ùe.  Cvrée  par  caiahoUtnie. 

J'ai  démontré  ailleurs  'l  queTindican  (^"ff"jVO''-|-  '6  H-U),  c.àd. 
la  glucoside  de  l'indigo  du  Poli/goiium  tinclorium  et  de  Y  Indigo/ara 
leittosfucki/a,  peut  être  dûcompost'  par  la  cellule  vivante  de  deux  manières 
différentes  :  eu  premier  lieu  par  des  enzymes  spécifiques  que  j'ai  amgile- 
ment  décrits,  et  en  second  lieu  juir  le  contact  direct  avec  le  protoplasme 
vivant,  ce  que  j'ai  nommé  catabolisme.  CVst  ainsi  que  l'on  peut  démon- 
trer facilement  que  les  bactéries  ordinaires  de  la  fermentation  des  sucres, 
comme  les  Aërobael'r  a^rugfues  et  A.  eoU  var.  infutwnum,  décomposent 
par  catabolisme,  tandis  que  d'autres  espèces  de  microbes,  par  exemple  la 
levflre  de  l'aectate  dVlhyle  et  plusieurs  levures  du  lactose,  de  même  que 
les  cellules  des  plantes  à  indican  elleB-mêmes,  se  sont  montrées  actives 
en  vertu  d'enzymes  spéciaux  que  l'on  pourrait  appeler  „inflicascs". 

Ce  double  asi^ct  de  la  décoin |josit ion  de  l'indicati  se  retrouve  d'une 
manière  analogue  chez  celle  de  l'urée.  Les  bactérien  décrites  au|)aravant 
eu  provoquent  l'hydrolyse  par  l'enzyme  uréase,  mais  quelques  bactéries 
lumineuses  marines  causent  l'uréolyse  par  le  contact  direct  de  leur  pro- 
toplasme en  voie  de  multiplication,  donc  par  catabolisme,  sans  qu'il 
doit  possible  de  déceler  la  moindre  trace  duréase  dans  leurs  corps  morts 
ou  vivants. 

Ce  ne  sont  toutefois  pas  toutes  les  bactéries  lumineutics  qui  catabolisent 
l'urée.  Parmi  celles  qnc  je  connais  le  mieux,  on  rencontre  cette  propriété' 
chez  les  diverses  variétés  île  Phultihticff.r  liimiiiosum  et  Ph.  iiidicum,  avec 


■)  Tlie  soluhle  ferments  aiid  fermentation,  ISim.  p.  2S7. 
*)  Farther  rceearches  on  the  formation  of  Indigo  frum  the  WoAà.(l>aiistinr- 
loria),  Proffot.  Arad.  of  Se.  Amslcr-lan,,  S»  Jane  1900,  p.  101. 

'i  Oii  Indigo-fermentation.  Pi-orevJ.  A'-ad.  of  Sr.  Amalerdam,  31  March  1900, 
p.  506.  L'aetiun  de  l'enzyme  aussi  bien  (jae  la  décomposition  cataboliqac  a  lien 
suivant  la  formule 

C"  H"  y<>'  +  II'O  =  C  If  S<>  +  C  II"  0'. 
Indican  Indiiiyle         Glucose. 


jvGooi^lc 


EXPÉRIENCES  SUR  LES  BACTERIES  DE  l'URÉE.  61 


leurs  soua-espèces  Ph.  tplendidum  et  Pli.  splendor  titarts  de  la  mer  do 
nord  ').  Par  contre  l'urée  n'est  pas  décomposée  ]>ar  PA.p&oa/i/ioreêceiif  et 
P&.  Jitchefi  et  leurs  Dombreuses  variét<Ss.  De  même  les  vibrions  marins 
ordinaire?  (parfois  aussi  lumineux,  mais  perdant  rapidement  leur  pou- 
voir lumiDeu<v  par  culture),  ne  décomposent  pas  l'urée;  pas  davantage 
les  vibrions  et  s|)irille.s  lumineux  découverts  dans  l'Elbe,  la  Spree  et  lu 
Saale  par  MM.  Dunbah  et  Kctsohkr.  Parmi  les  bactéries  lumineuses 
moins  connues,  j'ai  observé  une  activité  énergique  chez  une  espèce,  com- 
mune dans  la  mer  et  dans  l'estomac  des  huîtres  ^),  qui  se  distingue  par 
une  croissance  ti-ès  faible  et  une  dégénérescence  rapide  dans  les  cultures 
{PAofobacfer  dégénéra?/»  Fischer).  Enfin  il  existe  encore  dans  la  mer  un 
petit  nombre  de  microbes  actifs  obscurs,  ainsi  que  j'ai  pu  m'en  convaincre 
par  des  expériences  d'accumulation  '),  mais  je  ne  les  ai  pas  encore  sou- 
mis à  une  étude  plus  détaillée.  Ils  sont  certainement  rares. 

Les  expériences  suivantes  jmniveat  l'action  catabolîque  des  espèces 
que  je  viens  de  citer. 

Si  l'on  porte  les  bactéries  lumineuses  à  lit  udier  sur  la  gélatine  de  levure 
à  arée  sans  sel  manu,  précédemment  décrite,  les  bactéries  mêmes  meu- 
rent au  bout  de  très  peu  de  tem|)s,  par  suite  du  manque  de  sel.  Quoique 
la  gélatine  soit  éuergiquement  liquéfii%,  la  tryiisine  sécrétée  par  ces 
bactéries  étant  très  active  dans  ces  circonstances,  il  ne  se  produit  rien 
de  plus  :  l'urée  reste  intacte  pendant  toute  la  durée  de  l'expérience.  Cela 
prouve  que  l'nréase  ordinaire  fait  défaut  chen  ces  bactéries. 

Si  l'on  ajoute  au  terrain  de  culture  3  %  de  sel  marin,  on  rend  ce  ter- 
rain convenable  pour  la  croissance  (mais  non  pour  la  luminosité).  Si  l'on 


')  Ph.  indinum  a  été  découvert  en  1886  par  M.  B.  Fischeh  dans  l'océan  atlan- 
tiqaeprèg  de  Santa  Crnz,  et  depuis  je  l'ai  retrouvé  nombre  de  fois  dans  la  mer  du 
nord,  snr  k  côte  holkndaiBe,  bien  qu'à  l'étal  de  variéteB  ou  sous-espèces  particuHè- 
lee,  qne  j'ai  appelées  Ph.  splendiduni  et  Ph.  sptendar  maris;  toutes  trois  décom- 
posent éuergiquement  l'urée.  Pb.  luminosum  a.  été  commun  dans  la  mer  du  nord 
pendant  les  années  1888  à  1895  et  k  cette  époque  je  l'ai  isolé  d'animau):  marine 
et  de  l'ean  de  mer  en  milliers  de  colonies. 

*)  En  examinant  le  contenu  de  l'estomac  d'huttres  américaines  vivantes,  expé- 
diées de  New-Yoj'k  à  Rotterdam,  j'ai  trouvé  celte  bactérie  par  millions  en  cul- 
ture pnre.  Dans  l'estomac  des  liuitres  hollandaises  elles  sont  pins  rareset  mêlées 
à  d'autres  bactéries  lumineuses  et  obscures. 

')  Ces  expériences  ont  été  faites  dans  le  but  d'accumuler  par  l'urée  les  bac- 
téries lumineuses  et  nréolytiques  marines;  elles  sont  restées  infructueuses,  parce 
que  ces  bactéries  sont  refoulées  par  les  urobactéries  obscures. 
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inocule  alors  sur  la  plaque  les  bactéries  lumineuses  vivantes,  elles  res- 
tent sans'aclion  sur  l'ureR  pendant  plusieurs  heures,  mênie  quand  elles 
sont  présentes  en  très  graude  quantitt',  ce  qui  prouve  que  dans  le  corps 
de  la  bactérie  il  ne  s'amasse  jwis  non  plus  uuenzvme  de  l'urée  actif  seule- 
ment en  présence  de  sel  marin.  Mais  au  bout  de  quelques  heures  com- 
mence une  décomposition  énergique  de  l'nréi';  on  voit  se  former  de  larges 
anneaux  de  ^Newton,  puis  il  se  forme  dans  la  gélatine  un  précipité  blanc 
de  phosphate  et  de  carbonate  de  chaux,  tout  comme  dans  les  expériences 
avec  l'uréase.  L'examen  microscojnque  des  bactéries  apjiread  que  la 
décomposition  de  l'urée  commence  au  moment  oii  les  bactéries  com- 
mencent à  se  segmenter,  de  sorte  que  la  décomposition  est  corrélative 
à  la  croissance. 

Les-  bactéries  mortes  sont  totalement  sans  action  sur  ces  plaques 
d'un'e  au  sel  marin.  Une  urtîase  spéciale,  active  seulement  en  présence 
de  sel  marin  y  fait  donc  aussi  complètement  défaut. 

La  décomposition  de  I'urh'  par  des  bactéries  lumineuses  s'elfeetue, 
dan»  des  liquide»  nourriciers  co]ivenable>,  p.  ex.  dans  du  bouillon  depois- 
son  i\  3  %  'l*'  '■'''  ™î*"h  et  à  à  3  %  d'unn;,  de  la  mÊrae  manière  que  sur 
le*  plaques,  sans  l 'intervention  d'uréase.  Avec  l'A.  indieum  le  titre 
alcalin,  atteint  dans  ces  circ^on stances  en  4S  heures,  correspond  à  environ 
M)  cm"'',  d'aeide  normal  pour  101)  cm\  de  liquide.  De  7  %  d'urée  2% 
à  peu  près  ]»euvent  être  décomix»!!*.  En  élevant  davantage  la  proportion 
d'urée  on  u'ol>serve  pas  une  décomposition  plus  avancée,  et  à  1 0  %  ''^ 
iléco  m  position  est  nulle.  Les  bactéries  n'émettent  ]ias  de  lumière  pen- 
dant ces  exi)érienees,  mais  elle  n'ont  jias  ]>enlu  pour  cela  la  propriété 
photogène  en  l'absence  d'urée.  La  masse  de»  bactéries  nouvellement 
formées  est  toujours  plus  faible  que  dan&  le  même  liquide  sans  urée.  Après 
tiltration  elle  se  montre  sans  action  sur  ce  corps  aussi  longtemps  que  les 
bactéries  sont  empêchées  de  croître. 

Une  ditlérence  essentielle  entre  la  décomposition  de  l'urée  par  cata- 
bolisme  et  la  décomposition  par  Turéase  réside,  tout  comme  pour  la 
décomposition  de  rindicjin,  dans  l'influence  que  la  température  a  sur  W 
deux  phénomènes.  Le  catabolismc  atteint  notamment  son  optttnuui  à  In 
teuipérature  optimale  de  croissance,  ou  un  ]»eu  plus  haut,  soit  environ  à 
27°  C  i)Our  la  bactérie  lumineuse  indienne  dans  le  bouillon  de  jjoisson, 
tandis  que  la  décomposition  par  l'uréuMe,  dans  le  cas  oil  elle  provient 
(T  Urococctu  ureae,  atteint  son  maximum  à  tS— 50°  C,  bien  que  pour 
ce  microbe  la  température  optimale  de  croissance  ^e  trouve  à  euviroii 
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23"  C,  et  que  la  mort  survieniie  ici,  du  moins  à  l"ébit  humide,  déjà  au 
bout  de  2  lieures  à  lô"  C,  et  a]irès  quelques  minutes  à  50°  C.  Mais  par 
cette  température  l'uréiise  u'est  point  altérée  ou  ne  l'est  que  fort  peu. 
La  forme  plus  simple  de  catabolisme,  savoir  la  décomposition  sous 
l'influenee  du  protoplasme  eu  repos,  uon  en  voie  de  croissance,  ainsi 
qu'où  Li  rencontre  dans  d'autres  processus  biochimiques,  tels  que  !a  res- 
piration et  la  fermentation  alcoolique,  n'a  pas  encore  été  observée  à 
propos  de  la  décomposition  de  l'urée.  Tl  u'est  pas  improbable  pourtant 
que  l'exteusion  de  nos  coniiaissancei^  comblera  cette  lacune,  car  la 
décompositiou  de  l'urée  par  l'uréase  d'une  part,  et  d'autre  part  la  forme 
de  catabolisme  que  nous  venons  de  décrire,  qui  peut  être  nommée 
„auxo catabolisme"  {ou  brièvement  „auxobolisme")  à  cause  de  sa  relation 
avec  la  croissance,  sont  les  termes  extrêmes  d'une  série  de  processus  dont 
le  milieu  serait  occupé  par  l'action  catabolique  du  protoplasme  en  repos. 


Explication  de  i,a  planche. 

Le  groBsissement  est  partout  de  1000  diamètres.  Les  cils  ont  été 
colorés  d'après  la  méthode  de  M.  ZK'rrsuw.  Les  figg,  I,  1-  et  5  sont  des 
photographies  de  préparations  vivantes. 

l'ig.  1.  {/roèacillnspasiewrii'MniViA,.  Culture  vivante  figée  de  15  jours, 
sur  du  bouillon  de  viande  à  gélatine  et  carbonate  d'ammonium. 

Fig.  2.  Urobaeillun  paiteuru  avec  cils  péritriches.  Culture  très  jeune 
sur  du  bouillon  de  viande  à  agar  et  carbonate  d'ammonium. 

Fig.  3,  Urobacillus  miqudii  u.  sp.  avec  cila  péritriches.  Culture  sur 
l'agar  de  viande,  jeune.  Ne  produit  pas  de  spores. 

Fig.  4.  UrobaeiUu»  leubet  u.  sp.  Culture  vivante,  sur  de  la  gélatine  à 
bouillon  de  viande.  La  coloration  des  cils  n'a  pat-  réussi;  les  cils  sont 
probablement  péritriches.  Spores  oblongues. 

Fig.  5.  PlanosaTciMa  ureae  n  sp.  Culture  vivante,  sur  gélatiue  de 
viande.  Les  spores  sont  sphériques. 

Fig.  tî.  Planosarcina  ureae,  avec  cils  péritriches,  recouvrant  d'une 
abondante  chevelure  le  corps  de  la  sarcina. 
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^  1  Dans  dei  rechprchfs  pntidentes  j  ai  admis  que  toas  les  pliéuo- 
mènes  itectiique^  et  optiques,  pn  senti  ■<  par  des  corps  poiwii^rables,  sont 
produit*,  par  de  pdites  particules  chargées  [élecf^ont)  qui,  dans  un 
diHedrique,  sont  lues  à  des  poMÈion-*  d  iquilibre  fixes,  uiais  qui  peu- 
leut  se  mouvoir  librement  dans  ie«  conducteurs,  sauf  une  n'^sistance 
comparable  à  un  frottement  D  après  cette  mimière  de  voir,  un  courant 
ilfctnque  ne  «erait  autre  cho*e  qu  un  mouvement  progre-saîf  de  ces 
i^ectrons,  et  la  polannation  du  It  i  tnque  d  un  milieu  non -conducteur 
un  ecarteraent  de  l<uis  positious  d  équilibre  J'ai  supposé  que  les  élec- 
trons jKuvent  se  mou\oir  sans  entraîner  J  éther,  pour  lequel  ils  sont 
parfaitement  permtablea,  puis  tandis  que  j'admettais  pour  l'éther  les 
Lqnation»  <.1ectromagiietiques  ordinaires  j  ai  pos^  pour  les  électrons 
certaines  relations  auxquelle*  oQ  est  ameni  jwr  des  considérations  très 
simples  J  al  obtenu  ainsi  un  svsteme  d  équations  qui  suffit  pour  expli- 
quer un  grand  nombre  de  plu  nomenes 

Dans  le  coure  de  tette  étude  certains  artifices  mathématiques  m'ont 
permis  d  arnver  i>ar  un  court  laisounement,  à  des  conclusions  aux- 
quelles sans  en\  je  ne  serais  arn\i  que  j  ar  des  développements  beau- 
coup [)!u3  étendus  Te  me  propose  maintenant  de  faire  voir  comment 
on  peut  simplifier  eniore  davantage  la  tlitorie,  en  faisant  subir  immédia- 
tement au\  équations  quelqms  transfoi  mations  convenablement  choisies. 

§  2,  Je  partirai  des  mêmes  hypothèses  que  daus  mon  „Vereuch  einer 
'j  Traduit  de  XillingxMrl.  lier  Akad.  r.   VVei.  te  Amsterdam,  7,  p.  50Ï,  18^9. 
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Théorie  <ler  electrischeti   und  optischen   Erscheinungen  in  bewegten 
Korpem",  et  je  ferai  aussi  usage  des  mêmes  notations. 

.l'introduirai  donc  d'abord  les  vecteurs  b  et  ^,  que  l'on  appelle  le 
déplacement  diélectrique  et  la  force  magnûtique;  eu  outre  je  représente- 
rai par  p  la  densité  de  la  charge  de  la  matière  pondérable,  par  D  sa  vitesse, 
et  par  £  la  force  agissant  sur  cette  matière  par  unité  de  charge.  Ce 
n'est  que  dans  les  électrons  que  la  charge  p  est  différente  de  0;  pour 
pins  de  simplicité  j'admettrai  de  nouveau  qu'à  la  surface  de  Télectron 
elle  passe  sans  discontinuité  à  la  valeur  0  et,  de  plus,  que  pendant  le  mou- 
vement chaque  élément  de  la  matière  pondérable  conserve  sa  charge. 
Les  équations  fondamentales  sont  alors 

nivb  =  f, (la) 

JMv^  =  Q, (11.) 

7i„f^  =  4.-!rpV'{-  4.fl-b (IIIb) 

-iTrV^Jiafb^  —  p, (tV») 

€  =  4ff  r^t>  +  [».:&] (VJ 

où  y  représente  la  vitesse  de  la  lumière. 

^  3.  Nous  supposerons  maintenant  que  les  corps  pondérables  à  con- 
sidérer se  déplacent  eu  entier  avec  une  vitesse  constante  ))  à  travers 
l'éther  en  repos,  et  nous  représenterons  par  C  la  vitesse  relative  que  les 
électrons  peuvent  avoir  par  rapport  à  la  matière  pondérable. 

Il  est  naturel  d'introduire  un  système  de  coordonnées  emporté  avec 
la  matière  pondérable  dans  son  mouvement  avec  la  vitesse  p.  De  ce  chef, 
et  admettant  pour  plus  de  simplicité  que  cette  vitesse  ait  la  direction  de 
l'axe  dea  s,  de  sorte  que  p.j  et  P;  sont  nuls,  ou  peut  remplacer  les 
équations  (i„) — (Va)  par 

IHv\>  =  p, .....(Ib) 

mv^  =  (i, (iTb) 

-87-  37=*'"'=  +  *<r-i''s)''" 

&S0U1VES  NÉKKLANDAI3BS,  SÉRIE  n.  TOUE  VII. 


.  (Illb) 
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IJnns  ces  équations  la  >ignification  du  signe  Dtv  e 
par  l'équation 


oJl  91  est  un  vecteur  quelconque. 

Ainsi  que  jel'aidéjil  dit,  Oe^t  la  vitesse  relative  par  rapport  au. «ysti^nie 
de  coordonniîes  mobile.  Si  »  ^  0  nous  |>arloiis  de  „r»!pos"";  nous  enten- 
dons donc  iMir  là  un  rftpoê  relatif  par  rapport  au  système  de  coor- 
données. 

Dans  la  plupart  des  applications  f>  sera  la  vitesse  du  mouvement 
annuel  de  la  terre. 

§  4.  Nous  allou!'  maintenant  faire  subir  aux  équations  une  nouvelle 
transformation  en  introduisant  les  variables  indépendantes  suivantes: 

V  .  .  p,. 

l//'l_p,,î         •'  "'  /-^  — P,r*  ^     ' 

\a.  dernière  de  ces  grandeurs  est  le  temps,  calculé  il  partir  d'un  cer- 
tain moment  qui  n'est  pan  le  même  pour  tous  les  poiuts  de  l'espace, 
mais  dépend  de  l'endroit  considénî.  C'est  pourquoi  tious  donnerons  à  /' 
le  nom  de  „temps  local". 

Posons  pour  abréger 

r 


=/■; 


nous  aurons  alors  les  relations 
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Sx        J»'  " 

L'expression 


sem  représentée  par 

Dit  3. 

Ensuite,  au  lieu  (les  vecteurs  b  et  ,^  nous  en  introduisons  deux  autres 
5'  et  ^',  déterminés  par  les  équations 

Après  aimpliiîcation  et  combinaison  des  équations  (Ih) — (Vb),  on 
trouve  alors 

/)»  S'="  rV-4i*p.,|,0x, (L) 

J)iv^'  =  ll (II,) 

f^-^— ».  +1^^! ™ 

■'r._^_s'.- i£,  \    .      .    (IV,) 

s.--    '.>/"       »(■  ' 


Sa:'  sy  S^' 


S» 
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e,  =  g'„  +  i  &£  (0,  y„ + 1,  S',) + (.„  jj,-.  -  ».  jç,',)  j 

e,  =  is',-4i».S',+(».-!>',,-J»,*',)       I 

Posant  »  =  0,  ou  déiiiiit  des  trois  dernières  équations  que 

sont  les  composantes  de  la  force  électrique  pour  des  éiectrona  en  repos. 

$  5.  Nous  allons  d'abord  appliquer  les  équations  obtenuei^  à  des  phé- 
nomènes i^ectrostatiques.  Dans  <«b  phénomènes  »  ^  0  et  :^'  =  0, 
tandis  que  le  vecteur  §'  est  indépendant  du  temps.  Pour  déterminer  ce 
vecteur  nous  avons  les  équations 

*?;'_^.=o  ?S^ _ ''S; = 0, -?>-'?>  =  0 

iy  iz'  '    dz  ix  '     Ar'  <*y' 

Des  trois  premières  il  résulte  que  %'  dépend  d'un  potentiel  u,  de 
sorte  que 

Œ'  _      ^'^     -ï'  _       ^"     «•  ^" 

»^ &?'  ^"-"^V'  ^'■^~~^" 

et  la  quatrième  équation  donne,  pour  déterminer  ce  potentiel, 
Va    , 


V 


,,.Ï  =  -T'^f W 


Soit  maintenant  S  un  système  d'électrons  qui  n'ont  pas  d'autre  mouve- 
ment qne  la  vitesse  de  translation  commune  p^;  à  ce  système  s'appli- 
quent les  équations  précédentes.  Imaginons  un  deuxième  système  S^, 
immobile,  que  l'on  déduit  du  système  S  en  rendant  k  fois  plus  grande» 
les  dimensions  dans  le  sens  de  t'axe  des  x,  tandis  que  les  dimensions  ne 
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sont  pas  modifiéea  dans  les  directions  perpendiculaires  à  cet  axe.  Si  de 
plus  nons  posons  que  les  éléments  de  volume  correspondants  de  6'  et  •% 
aient  des  charges  égales,  U  densité  ^^  eu  un  point  Pg  de  S^  est  k  fois 
plus  petit«  que  la  densité  au  point  correspondant  i*  de  S,  de  sorte  que 


Si  x,  y,  z  sont  les  coordonnées  de  P,  les  grandeurs  x,  y' ,  z',  déter- 
minées par  (1),  peuvent  être  considérées  comme  les  coordonnées  de  1'^. 

Dans  le  système  en  repos  les  compositntes  de  la  force  électrique,  que 
nous  appellerons  €„,  sont  déterminées  par  un  potentiel  «g  ;  comme  dans 
ce  système  i(  ^  1,  on  a  évidemment 


et  le  potentiel  w^  est  lui-même  déterminé  par 


"S7i"  + 17^  +  175"-"""  '"-^T 


Cette  équation,  comparée  avec  (2),  uous  apprend  qu'en  des  pointa 
correspondants 

et  pat  conséquent 

D'après  ce  qui  a  été  dit  à  la  fin  du  §  4,  il  résulte  de  là  que 

sont  les  composantes  de  ta  force  électrique  agissant  dans  le  système  8. 

Dans  la  direction  de  Taxe  des  x  on  a  la  même  force  électrique  que 
dans  S^,  mais  les  composantes  parallèles  aux  axes  des  g  et  des  z  sont  k 
fois  plus  petites  dans  le  système  S  que  dans  le  système  S^. 

A  l'aide  de  ce  résultat,  que  j'ai  déjà  déduit  antérieurement,  toute 
question  d'électrostatique,  relative  i  un  système  mobile,  peut  être  rame- 
née à  une  question  analogue  relative  à  un  système  en  repos;  seulement. 
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dans  ce  dernier  on  doit  rendre  les  dimensioTis  dans  le  sens  du  mouvement 
k  fois  plus  grandes  que  dans  le  premier  système  A  la  distribution 
d'équilibre  des  électrons  sur  un  conducteur  C,  qui  se  déplace  avec  la 
vitesse  p.,.,  répond  p.  ex.  une  distribution  d'équilibre  sur  un  conducteur 
en  repos  C^'l»  différence  eutre  les  deux  distributions  est  donnée  par 
nos  formules.  Je  n'y  insisterai  pas  maintenant,  et  je  me  contenterai  de 
faire  remarquer  que,  si  la  force  électrique  €g  est  perpendiculaire  à  la 
ain-face  de  C^,  d'après  les  considérations  précédentes  la  force  électrique 
dans  le  système  mobile  seni  également  perpendiculaire  à  la  surface  de  C. 
L'expression 

n'excédant  l'unité  que  d'une  quantité  du  deuxième  ordre  —  '^.  ét«nt 
considéré  comme  du  premier  ordre  —  l'influence  du  mouvement  ter- 
restre sur  les  pbériomèues  électrostatiques  n'est  que  du  second  ordre. 

§  fi.  Revenons  maintenant  aux  équations  générales  (I.)— (Vi)  et 
appliquons  les  au\  phénomènes  d'optique.  Admettons  donc  que  nous 
ayons  un  système  de  corps  pondérables  où  existent  des  électrons  pouvant 
osciller  autour  de  positions  d'équilibre  déterminées,  et  supposons  que 
dans  ce  système  se  propage  un  mouvement  lumineux,  consistant  en  de 
telles  vibrations  des  électrons,  accompagnées  de  vibrations  électriques 
dans  rétlier.  Pour  plus  de  simplicité  nous  noua  figurerons  que,  s'il  n'y 
a  pas  de  mouvement  lumineux,  le  système  entier  est  au  repos;  nous  ne 
considérons  donc  ])as  les  mouvements  moléculaires. 

Nous  commencerons  par  ïiimplifier  les  équations  en  négligeant  1°. 
k"s  termes  du  second  ordre,  ce  qui  rend  k  ^  I,  de  sorte  que  la  force 
électrique  pour  des  électrons  en  repos  devient  g',  ut  t".  le  dernier  terme 
de  (I,-)  et  les  termes  en  »,r,  By,  Dr  dans  (V,.). 

Pour  justifier  ces  dernières  simplifications  j'aurai  recours  à  certaines 
hypothèses, 

a.  Nous  supposerons  d'abord  que,  dans  les  vibrations  lumineuses,  les 
déplacements  des  électrons  puissent  être  considérés  comme  infiniment 
petits,  même  par  rapport  ik  leurs  dimensions,  et  que  l'on  puisse  négli- 
g(!r  tout  ce  qui  est  du  second  ordre  jiar  rapport  à  ces  déplacements. 
Si  les  déplacements  sont  infiniment  [letits,  il  en  est  de  même  des  vites- 
ses, ainsi  que  de  toutes  les  grandeurs  qui  n'interviennent  que  par  suite 
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des  vibrations  des  électrons,  p.  ex.  les  valeurs  de  ^'j- ,  ^',j,  ^\.  Nons 
pouvons  donc  laisser  de  côté,  comme  étant,  du  deuxième  ordre,  les  der- 
niers termes  des  équations  (V,.). 

è.  Comparons  maintenant  entre  eux  les  différents  termes  de  l'équa- 
tiou  (X..).  Par  suite  du  déplacement,  la  densité  f  en  un  paint  déterminé 
de  l'espace  est  devenue  autre  que  la  densité  primitive  p^.  Nous  avofis 
déjà  supposé  que  dans  un  électron  la  densité  varie  d'une  manière  continue 
de  point  en  point,  de  sorte  que.  nous  pouvons  admettre  que  les  dérivées 

de  la  densité  jiar  rapport  aux  coordonnées  seront  de  l'ordre  —,  a  repré- 
sentant le  diamètre  d'un  électron- 

Si  maintenant  «  est  le  déplacement  à  partir  de  la  position  d'équili- 
bre, ou  trouve  facilement  que 

d  il  it 

»=  =  ?»- ^^  {Po  a..-)  -  ^  (P«  «.)- ^-^  fflo  a.-)- 

Dans  cette  expression,  ce  sont  les  trois  derniers  termes  qui  nous 
intt^ressent.   Si  c  est  l'amplitude  des  vibrations,  ces  termes  sont  de 

l'ordre  -,  de  sorte  que  dans  le  premier  terme  du  second  membre  de 

(I,-)  entrent  des  termes  de  l'ordre 

^ (3) 

Quant  au  deniier  terme  de  (I,),  il  est  de  l'ordre 


T  étant  la  durée  d'une  vibration.  Divisant  {!)  par  (3)  on  trouve 

y    yf 

Nous  pouvons  donc  négliger  (I)  jiar  rapport  à  (3),  jiarce  que  les  dimen- 
sions des  électrons  sont  beaucoup  plus  petites  que  la  longueur  d'onde. 

c.  Pour  ce  qui  regarde  enfin  les  termes  en  ^^  de  (V,.),  la  chose  est 

moins  simple  que  pour  les  termes  en  :£)',,•,  ^',j,  .Ç)':  de  ces  mêmes  équations. 
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En  effet,  il  n'est  pus  permis  de  dire  que  les  forces  Si-  S'yi  5%  sont 
nulles  dans  l'ctat  de  repos  du  système,  et  que  par  const'quent  leurs  valeurs 
pour  un  état  vibratoire  sont  du  même  ordre  de  grandeur  que  les  dépla- 
cements infiniment  petits.  A  l'int^^rieur  d'un  électron  il  y  a  déjà  un  cer- 
tain ^,  même  lorsque  cet  électron  se  trouve  dans  sa  position  d'équilibre. 
Si,  en  un  point  déterminé  de  l'espace,  5  n  ^t '^  force  dans  l'état  de 
repos,  ce  n'est  que  la  différence  %'■ — S'o  qii  pent  ^tie  regardée  comme 
infiniment  petite.  On  pourra  donc,  dans  les  termes  dont  il  s'agit  mainte- 
nant, remplacer  S'^.,  %'y  et  5':  par  S  or,  S  «w  ^^  Spi-  Introduisons  main- 
tenant deux  nouvelles  hypothèses,  savoir  1  °.  qu'un  électron  ne  peut  avoir 
qu'un  mouvement  de  translation,  et  2".  que  les  forces  électriques  agis- 
aant  sur  les  différentes  parties  d'un  électron  dans  la  position  d'équilibre 
ne  donnent  ps  de  résultante  qui  tende  à  produire  une  telle  translation. 
Nous  aurons  alors  pour  l'électron  entier,  dr  étant  un  ilément  de  volume, 

jfo%'oy'i'^  =  fpo%'o'^r  =  0 (5) 

Appliquons  maintenant  p.  ex.  la  seconde  des  équations  (Vc)  aux 
divers  points  d'un  électron,  chaque  fois  pour  le  même  instant  général  /; 
l'intégrale 

donne  alors  la  force  totale  que  l'électron  subit  en  vertu  des  actions  élec- 
triques. Comme  deuxième  t«rme  du  second  membre  on  trouve 

oiX  l'on  peut  maintenant  remplacer  S'y  par  S'^^  et  p  par  pg.  On  obtient 
ainsi 

ce  qui  disparaît  en  vertu  de  (5). 

Les  équations  (V^)  deviennent  ainsi  l£  =  %';  c.  à  d.  que  même  pour 
des  électrons  en  mouvement  §'  peut  être  considéré  comme  la  force 
électrique. 

Si,  comme  nous  le  supposions,  nn  électron  ne  peut  avoir  qu'an  mou- 
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veraeiit  de  translation,  de  sorte  que  a.c,  a,„  fl;  aont  les  mêmes  en  tous 
ses  pointSj  on  peut  écrire  pour  p,  dans  le  premier  terme  après  le  sigue 
d'égaliti^  de  l'équation  (le), 

^Pd  ^Po  ^fio 

puisque  p^  est  indépendant  de  t. 

§  7.  Si  nous  négligeons  maintenant  les  divers  termes  dont  il  a  l'ié  ques- 
tion plus  haut,  et  que  nous  retranchons  des  (M^uations  celles  que  l'on 
obtient  eu  posant  fl  et  B  ^  0,  nous  obtenons  les  tîquationa  qui  détermi- 
nent le  vecteur  J^'  (qui  n'existe  pas  dans  l'état  d'équilibre)  et  le  vecteur 
5' — S'o-  Comme  %'q  est  la  force  électrique  dans  l'état  d'équilibre  et 
que,  comme  nous  venons  de  le  dire,  5'  est  la  force  électrique  pendant 
le  mouvement,  le  vecteur  %' — %'g  sera  l'excès  de  la  force  électrique 
pendant  le  mouvement  sur  la  force  électrique  primitive,  et  il  est  clair 
que  nous  n'avons  alfatre  qu'à  cette  force  5'-^3'o>  pnisque  les  forces  5'o 
sont  incapables  de  produire  un  mouvement  des  électrons. 

Bcmplaçant  maintenant  %'^%\  par  %',  nous  obtenons  les  équations 
suivantes: 

«•'S'— *"-(«..^  +  -.|+«=^>--  -(w 

J>i,'^'  =  0, (lia) 

T/-"y/  =  *'"'W  +  yi-sr'"^ ""'' 

■j7--a/-=-  sr'* '^^'' 

Nous  admettrons  en  outre  que  les  électrons  sont  si  petits  qu'il  est 
permis  de  ne  pas  tenir  compte  de  la  différence  des  temps  locaux  en  divers 
point»  d'un  même  électron,  de  aorte  que  le  déplacement  a.r  p-  ex  ,  qui 
doit  être  pour  les  divers  points  une  même  fonction  du  temps  i,  peut 
également  être  considéré  comme  la  même  fonction  de  f'  pour  tous. 

Les  équations  (I,i) — (IV,:)  ont  mainteiiant  tout  à  fait  la  même  forme 
que  celles  relatives  à  un  système  sans  tninslatiou;  elles  s'appliqueraient 
à  un  tel  système  si  t'  était  le  tem}«  général,  x,  y',  z'  les  coordonnées 
par  rapport  à  des  axes  fixes,  f^  la  densité,  a  le  déplacement,  -Ç)'  la  force 
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magnéti(iue  et  %'  Texcî'S  de  la  foret'  électrique  pendant  le  mouvement 
aur  celle  qui  existe  à  l'état  d'équilibre. 

Avant  de  tirer  toutefois,  de  celle  égalité  de  forme  entre  les  équa- 
tions des  systèmes  afec  et  «a«*  translation,  quelque  conclusion  relative 
aux  l'tats  do  mouvemenl  possibles,  nous  devons  songer  qu'aux  équations 
(II) — (IV.j)  doiveni  encore  l'-tre  ajouti'es  les  équations  de  mouvement 
pour  les  électrons,  et  que  nous  avons  il  tenir  compte,  pour  y  arriver, 
non  seulement  dea  forces  électriques,  mais  encore  d'autres  forces  que 
nous  appellerons  moléculaires  Dan-  la  discussion  de  l'etTet  de  ces  forces, 
nous  admettrons  que  les  distances  auxcpielles  elles  agissent  sont  si  petites 
qu'il  est  [lermis  de  négliger  la  diHcrence  entre  les  temps  locaux  de  deux 
particules  qui  agissent  l'une  sur  l'autre. 

^  S,  Imaginons  deux  aystcnies  matériels,  l'un  A' avec,  l'autre  .S„  sans 
translation,  mais  idenliqnes  sous  tous  les  autres  rapports.  Pour  le 
premier  nous  introduisons  le  temps  local  /',  et  pour  le  second  nous 
représentons  par  /'  le  temps  général.  Pour  tons  deux  nous  donnons  h 
Pni  "f  S'  ^'  •?•'  1"  signification  mentionnée  ci-dessus;  nous  aurons  alors 
pour  les  deux  systèmes  les  équations  (I,i) — (IV,|). 

IJe  plus  nous  nous  liguions  des  niouTernent<>  tels  que,  si  u  1  mutant 
lîi  neral  /  il  existe  en  un  point  [jt  ,  ^  )  àe  \  une  certaine  matière 
pwndi  rable  ou  une  certaine  charge  i  lei  trique  il  cviste  au  même  point 
de  S  et  à  1  instant  local  /,  precisiment  U  même  matière  on  1»  même 
charee  cela  entraîne  naturellement  qu  aux  points  (l ,  ^  )  des  deux 
s»  sternes,  et  j\  des  instants  coi  res pondants,  i|  e\i=(e  la  même  densité 
0  le  ineme  dt  placuneiit  0,  la  m*  nie  vites,se  et  la  même  acteiéra- 
lion  Fuisqu  une  partie  des  \armble^  d  pendanles  dan^  lesiquations 
re!  iti\  es  il  S„  et  S,  dépend  ainsi  de  1 1  tnfme  ni  miere  de  vanables  indé- 
pendantes il  est  possible  de  satisfaire  iu\  quitious  relatives  à  S  en 
faisant  d(|>endre  les  autres  \anables  diiiendantes  de  j-,^,  z,  t ,  de  la 
même  manière  que  pour  .?„. 

Si  donc  les  grandeurs  a.,,  A,„  tt;,  considérées  comme  fonctions  de  /, 
y',  :'  et  f',  se  rajjportent  à  un  état  de  mouvement  réel  dans  Sq,  et  si 
nous  prenons  pour  les  a,,  a,,,  O;  relatifs  à  S  les  mêmes  fonetions, 
la  force  i^ectrique  exprimée  en  fonction  de  /,  /,  z  et  t' sera  également 
la  même  dans  les  deux  systèmes.  Ce  que  nous  venons  de  dire  ci-dessus 
des  systèmes  .V  et  \  entraîne  aussi  que  dans  un  très  petit  espace  autour 
du  point  (p,  y, -').  si  jwtit  que  l'on  puis.-^!  y  négliger  les  différences 
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entre  les  temjis  locaux,  on  trouve  l'i  des  iiistHtits  correspondants  exacte- 
ment la  même  distribution  de  la  matière.  Si  nous  admettons  donc  que 
la  translation  "«  modifie  pas  les  forces  moléculaires,  c.  il  d.  que  dans  les 
deux  systèmes  ces  forces  dt'iiendeut  de  la  nicnie  manière  de  la  distribu- 
tion de  la  matière,  un  électron  de  -S  ne  subira  pas  seulement  la  même 
force  électrique,  mais  encore  la  même  force  molécidnini  que  l'électron 
correspondant  do  S^-  En  outre,  comme  les  masses  et  les  accélérations 
sont  les  mêmes  dans  les  deux  cas,  il  sera  satisfait  aux  équations  de  mou- 
vement des  i^ectrous  dans  iS'  dès  qu'il  en  est  ainsi  dans  ^V„,  de  sorte  qu'à 
chaque  i^tat  de  mouvement  dans  -S'„  correspond,  de  la  manière  susdite, 
un  état  possible  de  mouvement  dans  .S'.  Nous  arrivons  ainsi  à  la  con- 
clusion suivante  : 

S'il  peut  exister  dans  un  corps  ou  un  système  de  corps  sans  translation 
un  état  de  mouvement  oii  les  déplacements  des  électrons  et  les  compo- 
santes des  vecteurs  %'  et  J^'  sont  des  fonctions  déterminées  des  coordon- 
nées et  du  temps,  dans  le  même  corjra,  ou  le  même  système,  animé  d'une 
translation,  il  peut  exister  un  éiaf  de  mouvement  où  les  déplacements 
et  les  composantes  de  %'  et  ^'  sont  les  marnes  fonctions  des  coordon- 
nées et  du  temps  local.  Telle  est  la  proposition  que  j'ai  déduite  aiité- 
rieuremeut  en  suivant  UTie  voie  bea(icou|)  plus  longue,  et  par  laquelle 
s'expliquent  la  plupart  des  phénomènes  dont  il  est  question  dans  la 
théorie  de  l'aberration, 

§  9.  Pour  arriver  à  cette  proposition  j'ai  admis  que  les  forces  mo''- 
culaires  ne  s'exercent  qu'à  des  distances  extrêmement  petites.  Si  la  dis- 
tance entre  deux  quantités  de  matière,  agissant  eucore  sensiblement 
l'une  sur  l'autre,  était  si  grande  que  l'on  ne  jiourrait  pas  négliger  la 
différence  de  leurs  temps  locaux,  la  proposition  ne  serait  ])lus  vraie 
si  les  forces  moléculaires  n'étaient  ubsolumenl  pas  modifiées  ])ar  la 
translation.  On  reconuait  toutefois  que  la  proposition  serait  encore 
exacte  si  ces  forces  étaient  modifiées  de  telle  façon  que  la  force  agis- 
sant entre  les  points  matériels  (j^,',  y,'j  ?,')  et  [x-^,  j,',  z^')  ne  dé- 
[)endît  jKis  des  coordonnées  ait  même  inslaid  ahmin,  mais  des  coor- 
données au  mém.';  kmps  lueal.  S'il  existait  donc  des  pliénoiiiÈnes  sur 
lesquels  l'inégaliti'  des  temps  locaux,  pour  des  particules  agissant 
l'une  sur  l'autre,  pourrait  avoir  une  influence  sensible,  et  si  néanmoins 
l'expérience  prouvait  que  la  proposition  précédente  est  apjiiicablo  à 
des  états  de   mouvement  correspondants,  ce  serait  là  une  indication 
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de  l'exiateiice  d'une  iuâueuce,  cumme  celle  dont  nous  venons  de  parler, 
de  la  translation  sur  les  fon-es  mok'culaires,  ce  qui  prouverait  que  ces 
forces  sont  transmises  pur  Ti-ther.  Il  se  peut  que  la  rotation  naturelle 
du  plan  de  polarisation  soît  un  phénomène  de  ce  genre. 

§  10.  Nous  avons  jusqu'ici  négligé  les  termes  de  l'ordre  pj'/r*.  On 
sait  que  ces  termes  interviennent  dans  l'expérience  d'interférence  de 
M.  MicHEi.S(»N,  ofi  deux  rayons  lumineux  interféraient  après  avoir  par- 
couru dans  un  sens  et  dans  l'autre  des  distances  assez  grandes,  l'un 
pamllètement  à  la  direction  du  mouvement  terrestre,  l'autre  perpendicu- 
lairement à  cette  direction.  Pour  expliquer  le  résultat  négatif  de  cette 
expérience,  Pit/.i^keiai.i>  et  nmi  nous  avons  admis  que  par  la  translation 
les  dimensions  des  solides  qui  portaient  les  instruments  dont  M.  Michei.- 
soN  s'est  servi  étaient  modifiées. 

Récemment,  M.LiKNAUri  a  émis  l'opinion  ')  que  ma  théorie  conduirait 
à  un  résultat  positif  de  l'expérience,  si  cette  dernière  pouvait  être  faite 
dans  de  telles  conditions,  que  les  rayons  traverseraient  non  ])as  l'air 
mais  un  diélectrique  solide  ou  liquide. 

Il  est  impossible  de  prévoir  avec  certitude  ce  que  Ton  observerait  dans 
ce  cas  puisque,  admettant  l'hypothèse  du  changemiiut  des  dimeasions, 
l'on  devrait  admettre  aussi  une  modilication  des  positions  relatives  des 
molécules  de  la  substance  traversée  jwr  la  i-adintion.  De  plus,  le  dépla- 
cement pourrait  modifier  les  forces  moiéculiiires,  et  cette  influence  pour- 
rait très  bien  avoir  une  grandeur  du  deuxième  ordre. 

Les  considérations  suivantes  pourront  servir,  non  à  prouver  que 
l'expérience  doit  toujours  donner  un  résultiit  négatif,  mais  à  faire  voir 
que  te!  pourrait  fort  bien  être  le  cas,  et  à  mettre  en  lumière  ce  que  cela 
signifierait  au  point  de  vue  théorique. 

Je  reviens  à  cet  eti'ct  aux  équations  (L) — (Y,.)  et  je  commence  par 
y  négliger,  et  pour  les  mêmes  raisons,  les  termes  omis  au  §  6.  Par  §'  et 
€  (force  électrique)  j'entends  l'escès  de  ces  vecteurs  pendant  le  mon- 
vement  sur  les  mêmes  grandeurs  à  l'étiit  d'équilibre  (§  7).  Puis  je  mets 
les  équations  sons  la  même  forme  que  celles  qui  se  rapportent  à  un 
système  en  repos,  en  introduisant,  à  la  place  de  a;',  y ,  z,  t',  %',  ^',  a 
et  f^,  de  nouvelles  grandeurs  qui  se  distinguent  des  anciennes  par  cer- 


')  L'Éclairage  Électrique,  20  et  27  août  189fi. 
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tains  facteurs  constants;   pour  l'unîformiti'  des  formules,  j'affecterai 
toutes  ces  nouvelles  grandeurs  d'un  double  accent. 

En  désignant  par  *  un  facteur  indéterminé,  ne  différant  de  l'unité  que 
d'une  quantité  du  deuxième  ordre,  nous  poserons 


"i* 


'  k 


y  =  iy,     z  =  i!, (8) 


,«.■„     a,-.0%, (7) 


«■.,=  j,V„  S)',=  l  o-„  «■==  ^  «•„ 

t  —  h,e (9) 

de  sorte  que  t"  est  un  temps  local  modifié;  les  équations  prennent  alors 
lu  forme  suivante  : 

/)i»-^-  =  0, (II,) 

1^-'g"=*-.-^+^'l>.«'« ™ 

«»=~r>.  ««=i',-,s'..  ®==i7.s% m 

Les  équations  (Ip)  —  (IV^)  peuvent  évidemment  s'appliquer  aussi  à 
un  système  en  repos;  ^°,  /,  z"  représentent  alora  lea  coordonnées,  t' le 
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temps  général,  a"  le  déplacement,  ;'„  la  densité,  ^'  la  force  magnétique 
et  5"  1»  force  électrique, 

Soit  iiiainteuaut  .S'^  un  pareil  syatème  en  K\uis,  système  rc^ellement 
existaut-,  et  S  un  deuxième  système,  animé  d'une  trauslatiou,  dans  lequel 
les  grandeurs  r".  y',  z",  a',  p',  f  sont  liées  aux  coordonnées,  déplace- 
ments, densité  et  temps  par  les  relations  (6)^(9).  Nous  supposons  que 
dans  l'état  d'équilibre  p'o  dépend  de  j",  ^",  i"  de  la  même  façon  dans 
les  deux  systèmes.  Cela  inclut  que  le  système  S  peut  ûtre  déduit  de  .V„ 
par  les  dilatations  indiquées  par  (G),  et  qne  dans  ces  dilatations  la  charge 
de  chaque  élément  de  volume  n'est  pas  modifiée.  Nous  admettrons  qne, 
quand  on  imprime  un  mouvement  de  translation  à  un  système  .?„  pri- 
mitivement en  repos,  ce  système  passe  de  lui-même  à  letat  S.  Nous 
admettrons  en  outre  que  S  peut  être  déduit  de  cette  façon  de  S,,,  et 
qu'on  obtient  .V  par  le  fait  même  d'une  translation  communiquée  à  'S'„, 
non  seulement  pour  ce  qui  regarde  la  position  des  électrons,  mais  encore 
an  point  de  vue  de  la  distribution  de  toute  autre  matière. 

Quant  aux  mouvements  des  deux  systèmes  nous  les  supposerons  tels 
qu'  à  des  moments  correspondants  —  c'est-à-dire  pour  les  mêmes  valeurs 
de  I'' — ,  les  configurations  de  *'„  et  de  Paient  toujours  entre  elles  la 
même  relation  que  nous  venons  d'indiquer  pour  les  )>ositious  d'équilibre, 
c'est-à-dire  qu'on  obtienne  toujours  la  configuration  de  S  eu  faisant  subir 
à  celle  de  S„  les  dilatations  (6),  (1  s'ensuit  que  dans  les  deux  systèmes 
a".,.,  a,',,,  a";  seront  les  mêmes  fonctions  de  /",  jf,  ;'  et  /',  et  il  sera 
possible  de  satisfaire  aux  équations  en  prenant  également  pour  5".r,  ■&",!- 
etc.  les  mêmes  fonctions  dans  les  deux  cas. 

C/est  ainsi  qu'en  partant  d'un  état  de  mouvement  réellement  existant 
dans  Sa  on  obtient  un  état  de  mouvement  fictif  du  système  S.  Reste 
il  savoir  quelles  conditions  doivent  être  remjilies  pour  que  ce  mouve- 
ment puisse  réellement  avoir  lieu  dans  S,  c'est-à-dire  dans  un  système  que 
nous  pouvons  considérer  comme  1-k  ini^me.  que  6',,,  modifia  seulement  par 
la  translatiou.  Pour  répondre  à  cette  question,  nous  considérerons  les 
composantes  de  la  force  qui  agit  sur  un  électron. 

D'après  {V„)  la  force  électrique  suivant   l'axe  des  x  est  dans  S    - 

fois  plus  grande  que  la  force  correspondante  dans  \,  tandis  que  les 
autres  composantes  de  la  force  électrique  doivent  être  prises  avec  le 
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les  distances  auxquelles  elles  sont  sensibles  soient  si  petites  que  l'on  puisse 
introduire  la  simplification  mentionnée  iiu  §  7,  et  ensuite  que  ces  forces 
ne  subissent  pas  de  modification  de  l'ordre  p,,/  y.  11  pourrait  néanmoins 
exister  une  modification  Un  second  ordre,  et  je  supposerai  qu'il  en  est 
nullement  ainsi.  J'admettrai  en  effet  que,  si  l'on  a  dans  S  et  Su  law.4)nf. 
matière  pondérable,  les  composantes  des  forces  moléculaires  dans  les 
deux  systèmes  se  distinguent  par  le  même  facteur  que  les  composantes 
des  forces  clectriques.  La  raéme  relation  existe  alors  entre  les  forces 
totales,  et  l'état  de  mouvement  imaginé  dans  S  pourra  exister,  si  ce  qui 
vient  d'être  admis  pour  les  force,"  s'applique  aussi  aux  produits  des 
masses  et  des  accélérations. 

D'après   nos  hypothèses,  les  accélérations  dans  les  directions  des 

trois  axes  sont  dans  .S'  respectivement  yr,-,   -^ ,        fois  plus  grandes  que 

dans  S^.   Par  la  considération  des  accélérations  et  des  forces  dans  le 

sens  de  l'axe  des  x,  on  arrive  donc  il  un  rapport  des  masses  égal  h,    -, 

et  par  la  considération  des  autres  composantes  au  rapport  - 

Si  nous  avions  trouvé  la  même  valeur,  ce  rapport  aurait  pu  deve- 
nir égal  à  1  pour  une  valeur  déterminée  de  i.  A  présent  cela  n'est 
possible  que  pour  une  des  deux  valeurs.  Pour  faire  en  "forte  que  le 
mouvement  imagine  de  S  puisse  avoir  lieu,  et  que,  par  conséquent,  les 
phénomènes  dans  un  corps  en  re])os  et  dans  un  corps  mobile  se  corres|)on- 
ilent  de  lâ  manière  indiquée,  nous  devons  donc  admettre  que  les  masses 
des  électrons  se  modifient  pendant  que,  par  les  dilatations  (6),  le  système 
.\  passe  i  l'état  S,  et  ces  modifications  doivent  être  telles  que  des  acci!- 
lérations  dans  diverses  directions  doivent  être  multipliées  jiar  des  musses 
inégales.  Cette  idée  n'est  pas  tout  à  fait  inadmissible,  puisque  la  masse 
effective  d'un  électron  peut  dépendre  de  œ  qui  se  [lasse  dans  l'éther, 
et  pendant  une  translation  la  direction  de  celle-ci  et  une  direction  per- 
pendiculaire ne  sont  i;as  équivalentes. 

Si  cette  idée  'pouvait  être  admise  on  pourrait  déduire,  de  la  favon 
indiquée  par  nos  formules,  d'un  état  de  mouvement  sur  une  terre  eu 
rt^pos,  un  état  de  mouvement  qui  serait  possible  dans  le  même  sj-stème 
mais  placé  sur  une  terre  en  mouvement.  Et  c'est  un  poiut  digne  de  re- 
marque que  les  dilatations  déterniim^s  par  (6)  sont  précisément  celles  que 
j'ai  dû  admettre  pour  expliquer  l'expérience  de  M.  Michelson,  Remar- 
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quons  encore  que  le  fucteur  s  doit  avoir  uue  valeur  détertmoée,  que  l'on 
ne  pourrait  toutefois  arriver  à  coiumitre  que  par  nue  connaissance  plus 
approfondie  des  pht;  nom  cries. 

Si  toutes  les  hypotlièses  préci'-dentes  étaient  exactes,  l'exptTicnce  àf 
M.  MtciiRi.soN  devrait  donner  un  résultat  négatif,  iadépendainmeut  de 
la  substance  traverw'e  par  les  mj'oiis  lumineux,  et  même  quand  un  dej* 
niyons  traverse  p.  ex.  l'air,  l'autre  du  verre.  Si  l'on  observait  dans  le 
cas  6^,  c.  it  d.  la  terre  étant  immobile,  une  certaine  distribution  d'ombre 
et  de  lumière  (franges  d'interférence)  dans  le  système,  on  devrait  obser- 
ver dans  le  cas  S  une  distribution  d'ombre  et  de  lumière  que  l'on  pour- 
rait déduire  de  la  précédeute  par  les  dilatations  (ti),  à  condition  d'opérer 
dans  le  cas  S  avec  une  lumière  dont  la  durée  de  vibration  serait  ie  fois 
aussi  grande  que  pour  ■%.  La  nécessité  de  cette  dernière  condition  résulte 
de  (9).  Mais  comme  ce  nombre  h  serait  le  même  dans  toutes  les  posi- 
tions de  l'appareil,  ou  arrive  à  cette  conclusion  que  si  l'on  tournait 
l'appareil,  eu  opérant  continuellement  avec  /a  mé/ts  espèce  de  lumière, 
les  franges  d'inlerféreuce  coïncideraient  constamment  avec  les  mêmes 
parties  du  systi'me  pondérable  (p.  ex.  avec  les  mêmes  divisions  d'un 
micromètre). 
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d'un  étiier  qui  n'a  pas  partout  la  Même  densité,  ') 


H.   A.   LORENTZ. 


On  sait  que  dans  la  théorie  de  raberration  développée  par  M.  Stokes 
on  doit  admettre  que  l'éther  est  animé  d'un  mouvement  irrotationnel 
et  a^  en  chaque  point  de  la  surface  de  la  terre,  la  mi^me  vitesse  que 
cette  planète  dans  son  mouvement  annuel.  J'ai  démontré  antérieurement 
que  ces  deux  conditions  sont  contradictoires,  mais  cette  démonstration 
ne  s'applique  qu'à  un  éther  qui  a  partout  U  même  densité. 

M.  le  Prof.  Planck,  de  Berlin,  a  eu  l'obligeance  de  me  faire  remar- 
quer que  l'on  pourrait  satisfaire  aux  deux  conditions  en  supposant 
l'éther  compressible  et  capable  d'être  condensé  autour  de  la  ten'e,  sous 
l'action  de  la  pesanteur,  tout  comme  une  masse  gazeuse.  Il  devrait  y 
avoir,  il  est  vrai,  toujours  quelque  glissement,  mais  la  vitesse  relative 
de  l'éther  par  rapport  à  la  terre  pourrait  être  rendue  aussi  petite  que 
l'on  veut.  Il  suffirait  pour  cela  d'admettre  une  condensation  suffisante. 

Voici  le  calcul  fait  à  ce  sujet  par  M.  Pi.4Nck,  qui  m'a  permis  de  le 
publier  ici. 

Au  lieu  de  laisser  la  terre  traverser  l'éther  avec  une  vitesse  de  trans- 
lation constante  nous  supposerons,  ce  qui  revient  au  même,  que  l'éther 
se  meuve  le  long  d'une  terre  immobile,  de  manière  à  avoir  à  Tinlini  une 
vitesse  constante  c,  de  direction  constante.  Nous  considérerons  le  mou- 
vement comme  stationnaire  et  irrotationnel,  et  nous  attribuerons  iLTétlier 
les  mêmes  propriétés  qu'à  un  gaz.  Il  suivra  la  loi  de  Buïle  et  sera 
attiré  par  la  terre  suivant  la  loi  de  Newton. 

Gomme  origine  des  coordonnées  je  choisirai  le  centre  de  la  terre  et 
comme  axe  des  s  la  direction  de  la  vitesse  c;  je  représenterai  par  r  la 

')  Tndait  de  ZUtinçavertl  der  Akad.  ii.  Wet.  te  Amsterdam,  7.  p.  523, 1898. 
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distance  au  centre  et  par  r^  le  rajon   terrestre.   Soient  enfin  <p  l« 
potentiel  de  vitesse,  p  la  pression,  i  la  densité,  i4.  le  rapport  constant 

-,  V  le  potentiel  de  la  pesanteur  par  unité  de  masse, 

l'accc^ération  à  ta  surface  de  la  terre. 
On  a  les  deux  équations; 


sOi)+èo:^)+.TOg)= 


...(1) 


Nous  admettrons  maintenant  que,  dans  cette  dernière  équation,  les 
changements  que  subit  de  point  en  point  le  terme  qui  contient  le  carré 
de  la  vitesse  puissent  être  négligés  par  rapport  aux  changements  des  deux 
premiers  termes;  un  examen  plus  approfondi  apprend  que  cela  est  permis 
pour  des  valeurs  de  c  suffisamment  petites.  L'équation  devient  alors 

ou  bien,  comme 

Si  kç,  est  la  densitt;  à  la  surface  de  la  terre  et 

ou  peut  écrire 

logk  —  logk^  _  «  ^^  _  J-^  =0 (3) 

Tl  est  clair  que  l'hypothèse  que  nous  venons  de  faire  relativement  au 
dernier  terme  du  premier  membre  de  (2)  revient  à  supposer  que  la 
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façOD  dont  la  densité  de  l'éther  varie  de  point  en  point  est  indépen- 
dante dn  mouvement,  et  que  l\>n  a  donc  affaire  au  même  (Itat  de  con- 
densation que  celui  qui  existerait  autour  d'une  terre  immobile. 

Substituant  dans  l'équation  (1)  la  valeur  trouvije  pour  l;  on  obtient 
pour  déterminer  0  une  équation  différentielle,  il  laquelle  on  satisfait 
en  posant 

*-'[<f,-0+'<ï,+i)'"]' w 

valeur  choisie  de  telle  manière  qu'on  puisse  encore  tenir  compte  des 
autres  conditions  du  problème.   Pour  la  détermination  des  constantes 
A  et  6  on  a  les  conditions: 
1°.  pour  T  ^  XI 

d<p        dtp  ii0 

?j;        (y  '     &2  ' 

2'^.  pour  r^Tg 

**  =  0. 

On  en  déduit 

—  a  +  6  =  c (5) 


De  là  résulta  ensuit^,  la  vitesse  avec  laquelle  l'éther  glisse  1e  long  de 
la  surface  terrestre: 

v=/-,.r'-i.i,.», (7) 

oii  b  est  l'angle  que  forme  avec  la  direction  du  monvemeut  terrestre  le 
rayon  mené  vers  le  point  considéré.  M.  Planck  fait  maintenant  remar- 
quer que,  si  -  est  suffisamment  grand,  en  vertu  delà  formule  (6),  «sera 
très  petit  en  comparaison  de  b.  D'après  (5)  on  a  donc  à  très  peu  près 

ô  =  c,  mais,  précisément  en  vertu  de  la  petite  valeur  de  e  '',,  la  valeur 
de  v  donnée  par  (7)  pourra  devenir  très  |>etite  par  rapport  à  c. 
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Si  le  rapport  entre  la  pressioD  et  la  densitt^  était  le  même  ponr  l'éther 
que  pour  l'air  ^  0°,  et  si  la  pesanteur  agissait  sur  IVther  avec  la  même 
intensité  que  sur  la  matière  pondérable,  on  aurait 

—  =  800  environ 

et  le  glissement  serait  complètement  insensible.  Mais  la  condensation 
serait  énorme,  puisque  d'nprès  (3)  le  rapport  n  entre  les  densités  pour 


Du  reste,  une  aussi  grande  condensation  n'est  pas  nécessaire  pour 
obtenir  un  entratuement  de  l't'ther  avec  la  t^'rre  qui  suffise  pour  expli- 
quer les  phénomènes.    On  pourrait  donc  admettre  que  le  rapport  - 

est  plus  petit  que  pour  l'air,  ou  bien  g  plus  petit  que  pour  la  ma- 
tière pondérable. 

Cependant,  il  faut  toujours  supposer  une  condensation  assez  considé- 
rable. Si  nous  admettons  que  la  constante  d'aberration  est  exactement 
comme  à  Vj  P'^u'  <^^nt  pt^i  ^^  vitesse  avec  laquelle,  dans  la  théorie  de 
Stokes,  l'élhcr  glisse  le  long  de  la  surface  terrestre  ne  devra  pas  dépasser 
7i  pourcentdel»  vitesse  terrestre.  Je  trouve  maintenant  que  si  l'on  posait 

^=  10   on  trouverait  pour  la  plus  grande  valeur  de  la  vitesse  de 

glissement  0,011  e,  ce  qui  serait  une  valeur  trop  élevée;  mais  pour 

-  ^  11   cette  valeur  devient  0,0055  e.  Le  rapport  —  devrait  donc 

t^tre  au  moins  1 1,  ce  qui  correspondrait  à  une  condensation  n  ^  «r  ". 

Par  des  calculs  que  je  crois  inutile  de  publier,  on  peut  examiner 
jusqu'à  quel  point,  dans  ces  divers  cas,  il  est  permis  de  faire  la  sirapli- 
fîcatiou  que  nous  avons  introduite  dans  l'équation  [i).  On  constate 
qu'elle  nîest  pas  permise  il  grande  distance  de  la  terre,  mais  bien  près  de 
la  surface,  |>récisément  à  cause  de  la  petitesse  des  vitesses  relatives  dans 
cette  région.  Nous  pouvons  di^duire  de  là  que  les  n'-sultats  obtenus  en 
ce  qui  concerne  le  degré  de  condensation  sont  exacts,  quoique  l'état  de 
mouvement  dans  l'éther  raréfié,  il  grande  distance  de  la  planète,  s' écarts 
sensiblement  de  celui  déterminé  par  (4). 
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La  condensation  devrait,  à  la  veriW,  être  encore  plus  grande  que 
ne  riiidiquent  lee  ehiffi«a  précédents.  C'est  ce  que  Ton  reconnaît  en 
songeant  que  le  soleil  ausai  attirerait  l'^ther,  de  sorte  que  l'espace  dans 
lequel  se  meut  la  terre  contiendrait  déjà  de  Téther  condensé;  la  terre  y 
devrait  occasionner  une  nouvelle  condensation. 

Il  convient  de  remarquer,  d'abord  que  Ton  arriverait  aux  mêmes 
résultats  en  admettant  une  autre  loi  d'attraction  que  celle  de  Newton, 
ensuite  qu'il  est  très  naturel  qu'en  supposant  un  degri^  de  coudensa- 
tion  suffisant  on  puisse  arriver  à  une  petite  vitesse  relative  de  l'étlier 
par  rapport  à  la  surface  de  la  terre.  Pour  le  faire  voir,  nous  suppo- 
serons qu'en  dehors  d'une  sphère  concentrique  à  la  terre  l'étlier  ait 
partout  la  même  petite  densité  k,  et  à  l'intérieur  de  cette  sphère  une 
densité  i',  uniforme  aussi  mais  pins  grande.  Si  la  terre  était  immobile 
et  si  l'éther  se  déplaçait,  en  dekorë  de  la  sphère,  avec  des  vitesses  de 
l'ordre  c,  la  quantité  d'éther  qui  pénètre  dans  la  sphère  devrait  évidem- 
ment traverser  le  plan  diamétral  perpendiculaire  à  la  moyenne  direction 

du  mouvement,  avec  des  vitesses  de  l'ordre  -r  c. 
k 

Si  l'on  veut  conserver  la  théorie  de  M.  Stokgs  en  admettant  de 
pareilles  condensations,  il  faut  y  ajouter  l'hyjKithèse  que  la  vitesse  de 
propagation  de  la  lumière,  soit  la  même  dans  l'étlier  fortement  condensé 
que  dans  l'éther  non  condensé. 

Si  l'on  se  demande  maintenant  à  laquelle  des  deux  manières  de  voir 
on  doit  donner  la  préférence,  à  cette  dernière  on  à  la  théorie  d'après 
laquelle  l'éther  est  absolument  en  repos,  on  doit  songer  aux  points 
suivants: 

1°.  Pour  expliquer  les  phénomènes  de  l'aberration,  la  dernière  théo- 
rie a  besoin  du  coefficient  d'entraînement  de  I'iirs.nkl,  coefficient  qui  a 
été  reconnu  exact  par  des  observations  directes  et  auquel  conduisent 
des  idées  théoriques  asscK  admissibles.  Ce  serait  un  peu  étrange  si  l'on 
trouvait  par  hasard  pour  ce  coefficient  la  valeur  dont  on  aurait  besoin 
dans  une  théorie  fausse. 

2°,  Quiconque  essaie  d'expliquer  aussi  la  gravitation  par  l'interven- 
tion de  l'éther  doit  considérer  comme  hypothèse  la  plus  simple  celle 
d'après  laquelle  l'éther  ue  serait  lui-même  pas  soumis  à  cette  gra- 
vitation. 

Pour  ces  raisons  et  d'autres  encore  il  me  semble  que  la  théorie  de 
l'éther  immobile  est  la  plus  satisfaisante.  M.  Planck  est  d'ailleurs  du 
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DiÊiue  avis.  Il  est  uéaDmoins  important  d'examioer  toul^  les  concep- 
tions possibles;  qu'il  me  soit  donc  permis  de  faire  encore  lea  remarques 
suivantes. 

1°.  Si  l'on  admet  la  forte  condensation  dont  nous  venons  de  parler 
et  que  l'on  suppose  la  vitesse  de  propagation  inil(îpendant«  de  la  deusilt-, 
on  |)eut  nullement  expliquer  tous  les  phénomènes.  Je  n'ai  du  moins 
pas  pu  découvrir  un  seul  fait  qui  fût  en  contradiction  avec  cette  hypo- 
thèse. Il  est  vrai  que,  comme  je  l'ai  ih'jàdil,  l'i'tat  de  mouvement  de  l'éther 
ne  serait  pas  exaclemeut  conforme  h  la  formule  (4).  A  grande  distance 
de  la  terre  on  devra  tenir  compte  des  termes  de  (2)  contenant  le  carré 
de  la  vitesse;  de  plus  on  ydevra  faire  attention  à  l'attraction  du  !<oleil. 
Mais  en  y  regardant  de  plus  près  on  voit  qu'un  mouvement  avec  poten- 
tiel de  vitesse  est  toujours  possible,  ce  qui,  avec  une  condensation  suffi- 
sante, est  tout  ce  dont  on  a  besoin. 

2°.  Si  l'on  admet  quà  Tclher  en  mouvement  s'appliquent  les  équa- 
tions formulées  par  Hert/.  ')  pour  das  ilidectriques  mobiles,  la  pro- 
pagation de  la  lumière  est  d('termini''e  par  des  formules  très  simples. 
Prenous  la  terre  en  repos,  l'étlier  en  mouvement,  et  choisissons  un 
système  d'a>Les  coordonnes  fixes.  Soient  6  le  déplacement  diélectrique, 
^  la  force  magnétique,  B  la  vitesse  de  l'cther  et  /'  celle  de  la  lumière. 
Admettant  qu'elles  soient  fout  à  fait  indépendantes  de  la  densité  do 
l'éther,  les  équations  de  mouvement  peuvent  s'écrire: 

/«,.  Jjl  =  0, 


iB-n 


Appliquons  maintenant  ces  équations  à  un  mouvement  stationnaire 
avec  potentiel  de  vitesse  ^,  sans  supposer  que  Bip  B  =  0,  mais  en  nous 
arrêtant  aux  quantités  du  premier  ordre  par  rapport  à  0. 

Introduisons  à  la  place  de  i  la  nouvelle  variable  indépendante 

'■='+1, 
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et  preuous  comme  nouvelles  variables  dépendantes  les  vecteurs  %'  et  -Ç>', 
déterminés  par 

^^  =  4>ir7^b^-\-{V,  Jg»„  —  Oi,  ^:),  etc., 
^'j,—  ^x— lT(»ib„— Bj,t),),  etc.; 

les  équations  prennent  alors  la  forme: 

JMv  %'  =  0, 


Biv  ^'  =  0, 

Ces  relations  ont  la  même  forme  que  celles  qui  existent  jwur  l'étlier 
immobile,  ce  qui  est  suffisant  pour  arriver  immédiate  ment  aux  proposi- 
tions connues,  relatives  à  la  rotation  des  oiiiles  et  la  marche  rectiligne 
des  rayons.  On  voit  de  plus  qu'il  n'y  a  jamais  réflexion  à  la  limite  de 
deux  couches  d'éther  à  vitesses  différentes. 

11  est  vraiment  remarquable  qne  dans  les  deux  théories  antagonistes 
on  pnisse  se  servir  à  peu  près  des  mêmes  artiRces  mathématiques. 

3°.  On  pourrait  évidemment  admettre  que  la  pesanteur  puisse  bien 
condenser  l'éther,  mais  que  la  coudeusatiou  produite  par  les  forces  molé- 
culaires soit  négligeable.  Ou  expliquerait  ainsi  comment  de  petites 
masses  pondérables  (l'eau  dans  les  expériences  de  Fize&it),  qui  se 
déplacent  à  la  surface  de  la  terre,  n'entraînent  pas  l'éther.  Bans  ces 
caa  on  devrait  faire  intervenir  le  coefficient  de  Fresnei,. 

4".  Une  connaissance  pins  approfondie  des  phénomènes  de  l'aberra- 
tion dinme  noua  permettrait  bien  vite  de  décider  entre  les  deux  théories. 
Nous  sommes  malheureusement  encore  bien  éloigni^  d'une  pareille 
décision.  Comme  M.  le  Prof,  van  de  Sasdr  Bakhuïzen  me  l'a  affirmé, 
il  est  bien  difficile  de  déduire  les  lois  de  cette  aberration  des  observations 
Bstronomiquee. 
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SUR  LES  RAIES  DOIBLES  DANS  l.E  -SPECTRE  DE  LA   CHROMOSPHÈRE 

ET  LEUR  EXPLICATION  PAR  LA  DISPERSION  ANOMALE 

DE  LA  LUMIÈRE  RE  LA  PHOTOSPHÈRt:, 

W.  H.  JULITTS. 


La  tlu'orifi  que  j"ai  développée  en  1900  *),  d'après  laquelle  un  grand 
nombre  de  phéuomèoeB  que  l'on  observe  sur  le  soleil  peuvent  être  con- 
fiidércs  comme  produits  par  une  dispersion  anomale  de  la  lumière,  vient 
de  krouver  un  appui  d'une  force  toute  particulière  dans  un  remarquable 
résultat,  fourui  par  les  observations  de  l'cclipse  totale  de  soleil  du  18 
mai  1901  faites  h  Sumatra  par  l'expédition  hollandaise. 

Je  me  propose  de  faire  voir  daus  les  pages  suivantes  que  cette  théo- 
rie conduit,  comme  conséquence  ni^cessaire,  h  une  particularité  des  raies 
chromosphériques  que  l'on  reconnaît  réellement  d'une  manière  à  peu 
près  générale  sur  les  photographies  obtenues  par  M.  le  Prof.  A.  A.Nu- 
LAMD  à  Taide  de  la  chambre  à  prisme  ^),  particularité  qui  n'était  pas 
encore  reconnue  jusqu'ici  comme  une  propriété  générale  de  ces  raies. 

Des  considcralious  fail«s  dans  le  travail  mentionné  m'ont  notamment 
conduit  à  considérer  la  lumière  de  la  chromosphère  ^)  comme  formée 


')    Ver$l.   Kon.    Akad.    v.    Wel.    Amsterdam  VIII,  510—523.  Traduit  dans 

ces  Archives,  (2),  4,  155,  1901. 

')  MM.  NiJLANb  et  WiLTERDiNK,  Ics  membrcB  de  notre  expédition  qui  k  sont 
occupés  pInB  particulière  ment  des  recherches  spectrographiqoes,  m'ont  permis  de 
communii^ner  ici  cette  particularité  de  leurs  photographies.  Le  rapport  détaillé 
de  tontes  les  observai  ions  paraîtra  pins  tard. 

'}  Je  me  servirai  à  plusieurs  reprises  des  termes  photosphère  et  chromosphére, 
mais  j'entendrai  par  là  le  diEi|ae  solaire  blanc  et  le  bord  on  anneau  Inmineux 
plus  ou  moins  coloré,  tels  qu'on  les  observe.  Je  n'ai  donc  pas  besoin  de  me  Ëgnrer 
un  glohe  nettement  délimité  émettant  de  la  lumière  blanche,  et  entouré  d'une 
couche  transparente  émettant  elle-même  une  lumière  colorée. 
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peur  une  grande  partie  de  lumière  qui  provient  de  la  photosphère,  et 
qui  a  subi  une  dispersion  anomale  dans  les  vapeurs  absorbantes  du  so- 
leil. D'après  cette  hypothèse  les  raies  lumineuses  du  spectre  des  protu- 
bérances] de  .la  chromosphère  et  de  la  couche  dite  renversante  ne  sau- 
raient avoir  exactement  la  même  longueur  d'onde  que  les  raies  d'absorption 
correspondantes  du  spectre  solaire  ordinaire.  On  doit  admettre  que  cha- 
que raie  lumineuse,  correspondant  h  une  raie  d'absorption  de  longueur 
d'onde  A,  est  produite  par  deux  groupes  de  rayons,  dont  les  uns  ont 
des  longueurs  d'onde  toutes  plus  petites,  les  autres  des  longueurs  d'onde 
toutes  plus  grandes  que  A.  11  se  peut  que  sur  le  bord  des  raies  d'ab- 
sorption tourne  vers  le  rouge  la  lumière  soit  en  moyenne  un  peu  plus 
intense  que  sur  le  bord  tourné  vers  le  violet,  parce  que,  maigre  la  grande 
variabiliti^  de  distribution  des  masses  gazeuses  dans  t'espace  et  dans  le 
temps,  la  probabilité  est  néanmoins  un  peu  plus  grande  que  la  lumière 
arrivant  jusqu'h  nous  ait  traversé  surtout  des  couches  dont  la  densité 
augmente  à  mesure  que  ta  distance  au  centre  du  soleil  diminue  ').  Là 
où  existent  de  fortes  traînées  {„Schheren"),  il  se  peut  pourtant  que  le 
groupe  de  rayons  du  côté  violet  de  la  raie  d'absorption  soit  prédominant. 
D'autre  part  il  est  clair  que  dans  chaque  groupe  les  couleui's  dout  la 
longueur  d'onde  ditTère  assez  bien  de  A  ne  seront  en  générai  visibles 
que  tout  près  du  bord  du  disque  solaire;  là  en  effet  une  faible  anomalie 
dans  l'indice  de  réfraction  suffira  pour  faire  dévier  vers  notre  oeil  les 
rayons  de  la  photosplière.  Par  contre,  une  lumière  dont  lalongueur  d'onde 
diffère  moins  de  A  peut  arriver  jusqu'à  nous  d'une  région  plus  éten- 
due de  la  chromosphère;  et,  à  une  grande  distance  do  bord  solaire,  on 
ne  ]>ourra  en  général  observer  que  de  la  lumière  dont  la  longueur  d'onde 
se  distingue  à  peine  de  A  ^).  Mais  cette  règle  aussi  présentera  des  excep- 
tions au\  endroits  où  des  protubérances  de  forme  capricieuse  nous 
indiquent  l'existence  de  grandes  irrégularités  dans  ta  distribution  de  la 
densité  des  gaz  solaires. 

Examinons  maintenant  quelle  devrait  être,  dans  des  circonstances 
moyennes,  la  distribution  de  la  lumière  dans  une  raie  de  la  chromo- 
sphère,  si  l'on  n'avait  affaire  dans  celle-ci  qu'à  de  la  lumière  réfractée 


')  Ces  ArcAiue$,  loc.  cit.,  p.  162. 
')  Ibidem,  p.  163. 
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de  la  photosplière,  Don  mélangée  donc  d'une  noiable  radiation  propre 
du  ga^  absorbant. 

La  fig,  1  repn'scnte  l'allure  que  devra  prendre  la  courbe  de  disjwr- 
Mon  du  gaz  absorbant  nu  voisinage  d'une  de  ses  raies  d'absorption.  Sur 
XX'  nous  portons  les  longueurs  d'onde;  soit  A  la  longueur  d'onde  an 
point  0:  une  ordonnée  nulle  indiquera  un  indice  de  réfraction  égal  It 
l'unité.  S'il  n'y  avait  («s  de  raie  d'absorption  dans  cette  partie  du  s|)ec- 
tre,  la  courbe  de  dispersion  serait  presque  une  ligne  droit*  -V-V,  à 
pctife  distnnce  de  l'axe  A'A  "  et  presque  parallèle  il  cet  axe.  Mais  si  les 
rayons  de  longueur  d'onde  X  sont  fortement  absorbés,  la  courbe  doit  se 
composer  de  deux  branches,  comme  l'indique  la  Hgure. 

Dans  le  spectre  de  la 
cliromospbÈre  il  ne  peut 
maintenant  pas  exister 
de  luiniôre  de  longueur 
d'onde  >..  Des  rayons 
>.  ±  3,  localisa  en  a 
et  u'  dans  le  spectre 
-  normal,    nons    arriye- 


X  ront  d'un  anneau  assez 
,  _fc  large  de  la  cliromo- 
splière,  mais  évidem- 
ment avec  une  intensité 
d'autant  plus  grande 
qu'ils  viennent  de  por- 
tions plus  rapprochées 
du  centre.  Des  rayons 
A  +  a  5,  localisés  eu  b 
et  b',  nous  arrivent  d'un  anneau  chromosphérique  plus  étroit,  et  ainsi 
de  suite.  Tous  ces  anneaux  sont  limités  intérieurement  par  la  photos- 
phère. La  largeur  des  anneaux  qui  peuvent  nous  envoyer  des  rayons 
de  longueurs  d'onde  A  ±  S,  ?.  ±  2  5,  etc.  dépendra  des  ordonnées  de 
la  courbe  de  ilisj>er3ion,  correspondant  aux  points  a,  a,  b,  b',  etc.  Ad- 
mettons comme  première  approximation  que  cette  largeur  soit  propor- 
tionnelle à  l'écart  des  ordonnées  n'clles  des  ordonnées  de  la  courbe 
normale  de  dispersion  jVA'',  donc  aux  quantités  «i  «i,  «t'^ii  ^i  *» 

Dans  les  observatious  récentes  d'[''cli|>ses  totales  de  soleil,  on  s'est  servi 
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du  spectrographe  à  fente  au?si  biea  que  de  la  chambre  à  prisme  (ou  de 
l'objectif  à  réseiu).  Jusqu'à  présent  In  plupart  des  résultats  ont  été 
obtenus  avec  des  appareils  du  dernier  type.  C'est  pourquoi  je  me  propose 
d'examiner  les  particularités  d'une  raie  de  la  chromosphÈre,  telle  qu'elle 
doit  se  présenter  dans  des  conditions  avantageuses  dans  ce  dernier 
instrument. 

Pour  chaque  espèce  de  rayons,  présente  dans  la  lumière  de  la  chromo- 
sphère, la  chambre  Èk  prisme  donne  une  image  du  segment  de  chromo- 
sphère, et  ces  images  sont  placées  en  série.  La  distribution  de  Tinteu- 
site  lumineuse  dans  une  telle  image  nous  apprend  avec  quelle  intensité 
la  radiation   simple  corres- 

pondante  nous  parvient  des  E 

diverses  parties  de  ce  seg- 
ment. En  général  une  image 
monuchromatique  de  ce  seg- 
ment devra  présenter  la  plus 
grande  intensité  du  côté  con- 
cave, où  il  est  nettement 
limité  par  le  bord  lunaire,  et 
s'nfTaibtir  graduellement  vers 
la  convexité. 

Mais  les  images  formées 
par  des  radiations  tm  voisi- 
nes se  recouvrent  en  partie. 
Tel  sera  surtout  le  cas  pour 
les  deux  groupes  de  rayons 
qui  composent  une  raiechro- 
niosphérique  ;     dans     cette 


IZL 


Fig.  2. 


combinaison  d'images  on  pourra  donc  s'attendre  à  trouver  une  distri- 
bution de  l'intensité  lumineuse  toute  autre  que  dans  une  image  mono- 
chromatique  ou  formée  par  un  seul  groupe  de  rayons,  telle  que  l'offri- 
rait une  raie  d'émission  d'un  gaz  plus  ou  moins  raréfié. 

Soit  Z  (fig.  2)  une  portion  du  bord  lunaire  à  l'instant  du  second  ou 
dn  troisième  contact,  dans  une  éclipse  totale  de  soleil.  Supposons  que 
la  lumière  composée,  provenant  d'un  filet  Zx  de  la  chromosphère, 
ait  été  étalée  en  un  spectre  horizontal,  parallèle  à  la  ligne  PP'.  Pour 
faciliter  l'examen  de  la  contribution  des  diverses  espèces  de  rayons  à 
rintensité  lumineuse  de  la  bande,  nous  séparerons  ces  diverses  espèces 
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et  nous  les  représenterons  sur  des  lignes  distinctes  PP',  QQ',  BSf..  .  ., 
où  Ton  trouverait,  dans  le  spectre  de  la  cliromosphère,  respectivement 
de  la  lumière  de  longneur  d'onde;  /,  A  ±  S,  A  ±  25,  etc. 

Admettons  que  le  point  0  indique  l'endroit  où  viendrait  se  dessiner 
le  bord  lunaire,  si  à  la  gauche  de  ce  bord  apparaissait  une  lumière  par- 
faitement monochromatique  de  longueur  d'onde  ;.. 

Comme  les  rayons  dé  longueur  d'onde  A  sont  complètement  absorbés, 
nous  n'avons  rien  à  représenter  sut  la  ligne  PP'. 

Sur  la  ligne  UW  nous  trnavons  en  premier  lieu  la  lumière  de  lon- 
gueur d'onde  }.  —  3,  qui  projette  en  a  le.  contour  net  du  bord  lunaire  et 
qui  s'étend  depuis  ce  point  jusqu'en  un  autre  x  (avec  une  intensité 
décroissante).  Mais  cette  même  ligne  contient  aussi  la  lumière  de  lon- 
gueur d'onde  A  +  5,  qui  s'étend  de  a  en  *'  (également  avec  une  inten- 
sité décroissante). 

De  même,  en  RR'  nous  trouvons  les  raj-ons  ?. —  2  3  et  A  +  8  5,  qui 
recouvrent  respectivement  les  portions  bp  et  b'jS';  en  S^  les  rayons 
A  —  35  et  A+  35,  recouvrant  les  espaces  cy  et  c'y',  etc. 

Comme  les  espaces  ax,  a'x,  0^,  i'/3' ....  représentent  les  largeurs 
des  anneaux  cliromosphériques  qui  se  rapportent  aux  diverses  espèces 
de  rayons,  nous  les  avons  pris  proportionnels  aux  longueurs  a,a^,  "l'oj  V 

^1  ^ij  *i'^î'  ^^  '"  fig-  1-  I^jC3  extrémités  js,  /3, .  .  .  .  et  x',  /3',. sont 

donc  situées  sur  deux  courbes  dont  la  forme  est  intimement  liée  à  celle 
de  la  courbe  de  dispersion.  Far  là  nous  avons  en  même  temps  indiqué 
quelle  part  les  ondes  intermédiaires  ont  dans  la  distribution  de  l'inten- 
sité lumineuse.  Il  faut  évidemment  encore  tenir  compte  du  fait  que, 
pour  chaque  espèce  de  lumière,  l'intensité  va  en  décroissant  de  droite  à 
gauche.  C'est  ce  que  nous  avons  indiqué  par  des  hachures  dans  la  partie 
supérieure  de  la  fig.  3. 

Pour  arriver  enfin  à  la  distribution  de  l'intensité  lumineuse  dans  la 
raie  considérée  de  la  chromosphère,  on  doit  se  figurer  que  cette  dernière 
figure  soit  comprimée  dans  le  sens  vertical,  de  manière  à  superposer  les 
intensités  lumineuses.  L'intensité  rtîmltaute  serii  alors  sensiblement  celle 
qui  a  été  représentée  par  les  hachures  dans  le  spectre  dessiné  au-dessous. 
Une  raie  double  a  pris  naissance,  dont  chacune  des  composantes  va  en 
s'afTaiblissant  graduellement  des  deus  côtés,  tandis  que  l'espace  inter- 
médiaire contient  uue  lumière  encore  assez  intense. 

Si  en  moyenne  les  rayons  de  longueur  d'onde  inférieure  à  A  sont 
aussi  bien  représentés  que  ceux  dont  la  longueur  d'onde  est  supérieure 
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à  A  (c'est  ce  cas  qui  a  éié  tepr^nté  dans  la  figure),  le  „ceiilre  de  gra- 
vité" de  la  raie  chromosphérique  est  néanmoins  qnelque  peu  déplacé 
fers  la  convexité  du  segment,  par  rapport  à  l'endroit  correspondant  il 
la  raie  d'absorption  de  longueur  d'onde  /;  mais,  si  l'on  considère 
la  limite  intérieure 
(concavilé)  du  seg- 
ment, on  trouve  que 
celle-ci  s'est  déplacée 
dans  l'autre  sens.  11 
doit  en  résulter  des 
difficultés  si  l'on  se 
propose  de  détermi- 
ner exactement  la 
longueur  d'onde  de 
la  raie  chromosphé- 
rique. 

On  peut  d'ailleurs 
s'attendre  à  trouver 
toute  esjKcc  de  va- 
riantes dans  la  distri- 
bution de  rintensité 
lumineuse.  Legrou- 
Fig.  3.  pe  de   rayons  pour 

lesquels  les  lon- 
gueurs d'onde  sont  plus  grandes  que  ;.  pourrait  être  plus  fort  que  l'autre, 
ou  inversement;  dans  ce  cas  le  déplacement  du  „centrede  gravité"  de 
ta  raie  chromosphérique,  ainsi  que  de  ses  limites,  pourrait  prendre  des 
valeurs  tout  autres.  De  pareils  déplacements,  d'un  caractère  tout  à  fait 
fortuit,  ont  en  effet  été  observés  il  maintes  reprises  (entre  autres  par 
MM,  Campbbll,  Frost  et  Lurd). 

La  figure  nous  ofi're  en  outre  un  cas  où  l'intensité  du  système  décroit 
du  côté  de  la  convexité  du  segment  plus  rapidement  que  du  cfité  con- 
cave (ce  qui  est  précisément  le  contraire  de  ce  qu'un  examen  superficiel 
de  la  question  nous  fait  présumer,  puisque  le  segment  chromosphéri- 
que, examiné  sans  l'aide  d'un  spectroscope,  est  nettement  limité  du  cûté 
concave).  Cette  particularité  aussi  s'observe  souvent  dans  le  spectre  de 
la  chromosphère  (voire. a.  FitosT,  .^*//-y/)4.i/i:i«r«.,XTI,p.  315,  déc.  1900). 
En  général,  nombre  d'irrégularités  présentées  par  des  raies  de  la 
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chromosphère  et  du  «flash",  et  décrites  e.  a,  par  MM.  MAscisi  '), 
C\if  PBELL  %  Brown  *),  LoKD  *)  et  Pao3T  *)j  ainsi  que  les  phénomèn» 
principaux  du  spectre  de  la  chromosphère,  récemment  discutés  par  Sir 
Norman  Locrver  '),  s'expliquent  facilement  en  admettant  que  ces 
lignes  spectrales  se  forment  comme  nous  venons  de  l'indiquer. 

La  preuve  convaincante  de  l'exactitude  de  notre  manière  de  voir  ne 
serait  cependant  fournie  que  si  l'on  pouvait  faire  voir  que  réellement 
toules  les  raies  de  la  chromosphère  sont  des  raies  doubles  présentant  le 
caractère  décrit  tantôt- 
Sur  les  speclrogrammes  obtenus  par  diverses  expéditions,  lora  d'éclip- 
sés solaires  antérieures,  j'ai  donc  plus  d'une  fois  cherché  à  découvrir 
l'iixistence  d'mi  noyau  obscur  dans  les  segmenta  chromosphériques,  et 
plus  d'une  fois  j'en  ai  reconnu  des  traces;  il  est  pourtant  certain  que 
jamais  personne  n'a  encore  obtenu  une  épreuve  photographique  où  cette 
particularité  était  là  règle,  c.  il  d.  oii  /ouiea  les  raies  de  la  chromosphère 
et  du  „flash"  étaient  doubles,  car  le  phénomène  aurait  alors  à  coup 
sûr  attiré  l'attention. 

Vexpédiliou  hollaudaUe  a  eu  k  »uccè»  tTobtenir,  à  l'aide  d'une  ehain- 
bre  à  prUme,  Us  première»  épreuve»  qui  prouvent  clairement  que  touk» 
le»  raies  de  la  ehroHto»phère  tout  double». 

Ce  remarquable  résultat  nous  le  devons  en  premier  lieu  aux  soins 
tout  particuliers  avec  lesquels  M.  Nijland  a  dressé  et  développé  le 
plan  entier  des  observations  à  l'aide  de  la  maguilique  chambre  à  prisme 
de  CooK  K,  ainsi  qu'à  la  précision  extraordinaire  avec  laquelle  il  a,  avant 
et  pendant  l'éclipsé,  exécuté  les  opérations  nécessaires.  Il  n'est  du  reste 
pas  impossible  que  dans  ce  cas  le  manque  de  sérénité  du  ciel,  dont  on 
s'est  tant  plaint  d'ailleurs,  ait  été  propice.  Si  en  effet  la  lumière  n'avait 
pas  été  notablement  affaiblie,  les  impressions  des  raies  chromosphéri- 


■}   Mascari,    Wen».  Spellr.^  27,    pp.  83—88;  Réf.  Naiurvi.  Bxoiduch.^    13. 
p.  618. 

')  Campbell,  A»tr.  Joum.,  SI,  pp.  226—233. 

')  Brown,  Attroph.  Joum.,  XII,  p.  61—63. 

')  Lord,  Astroph.  Joum.,  XII,  p.  66—67. 

■)  Frost,  Asiroph.  Joum.,  XII,  p.  307—351. 

*)  LocKYER,  Récent  and  comiog  éclipses,  Chapp.  X  et  SVIII,  Londres  1900. 
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ques  sur  la  plaque  aaraient  été  plus  fortes  et  plua  nombreuses,  de  sorte 
que  le  dédoubleinent  aurait  probablemeiit  été  tout  aussi  peu  appareut 
qae  sur  les  clichés  obtenus  dans  des  occasions  précédentes. 

Immédiatement  après  le  second  contact  cinq  épreuves  ont  ét^  faites 
sur  la  première  plaque,  de  '/,  sec.  chacune.  Chacune  ne  présente  que 
9  raieS]  toutes  doubles.  Les  quatre  plaques  destinées  au  spectre  de  la 
conroDoe  présentant  aussi  quelques  segments  chromosphériques  (forte- 
ment interrompus).  Leur  lumière  provient  évidemment  de  protubérances 
sVtendant  bien  loin  en  dehors  de  la  photosphère.  Tout  comme  la  théorie 
le  fait  prévoir,  le  dédoublement  est  ici  moins  apparent,  il  est  vrai,  mais 
en  plus  d'un  endroit  il  est  parfaitement  reconnaissable. 

Peu  a])rès  le  troisième  contact,  la  sixième  plaque  a  été  exposée  dans 
cinq  positions,  chaque  fois  pendant  ^/j  sec.  environ.  Dans  le  premier 
des  cinq  spectres  ainsi  obtenus  (s 'étendant  de  >.  =  3880  à  A  =  5000) 
ou  peut  compter,  entre  A  ^  3S89  et  A  ^4600,  jusqu'à  lâO  raies  chro- 
mosphériqnes  doubles,  que  l'on  retrouve  dan»  les  quiitre  autres  sjwctres 
pour  autant  que  l'augmentation  de  la  lumière  diffuse  ne  s'y  oppose  pas  '). 

C'est  surtout  à  une  petite  distance  au-dessous  du  spectre  continu, 
produit  par  le  bord  solaire  venant  de  réapparaître,  que  le  dédou- 
blement des  raies  est  net.  On  y  voit  une  strie  lumineuse,  parallèle 
au  spectre,  ae  montraut  de  plus  en  plu.«  large  dans  les  épreuves 
suivantes  et  due  s»ns  doute  à  une  éminenee  sur  le  bord  apparent 
du  soleil  ou  à  une  petit*  dépression  du  bord  lunaire.  Sur  la  cin- 
quième image  on  observe,  sous  la  bande  lumineuse  ainsi  formée,  une 
nouvelle  strie  analogue.  Ces  stries  donnent  pour  ainsi  dire  des  répéti- 
tions dn  .jflash''  (une  circonstance  très  heureuse,  parce  que  la  totalité 
de  l'éclipsé  finissait  un  peu  plus  tôt  que  le  calcul  ne  l'avait  fait  pré- 
voir, de  sorte  que  les  plaques  ont  été  exposées  un  |jeu  plus  tard 
qu'on  ne  s'était  proposé);  de  cette  manière  on  trouve  réunis  sur  une 
seule  épreuve  le  spectre  pnr  du  „flash"  et  le  spectre  continu  du  bord 
solaire. 

En  collaboration  avec  M.  Nuland  j'ai  encore  examiné  s'il  serait 
possible  d'attribuer  la  formation  des  raies  doubles  à  des  circonstances 
perturbatrices  accessoires,  p.  ex.  à  une  inégalité  dans  la  marche  du  sidé- 
rostat,  nue  vibration  de  la  chambre  ou  de  la  plaque  photographique,  à 

')  Sot  répreove  négative  le  dédoublement  n'est  diatincteinent  visible  qn'à  la 
loupe.  Des  ograndieseinents  de  cette  épreuve  seront  reproduits  pins  tard. 
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des  réflexions  de  la  lumièrej  etc.  ')j  mois  il  ne  uous  a  pas  été  possible 
d'imaginer  des  perturbations  qui  permettaient  de  rendre  compte  du 
phénomène  dans  tons  ses  détails,  et  nous  avons  concln  à  une  propriété 
réelle  des  raies  chromosphériques. 

Dans  le  spectre  continu  du  bord  solaire  les  raies  de  Fraunuoper  ne 
sont  que  faibles.  Cette  circonstance  doit  probablement  être  attribuée 
pour  une  partie  à  une  dilfusion  de  la  lumière  par  les  nuages:  eut  le 
segment  de  la  photosphère  qui  venait  d'apparaître,  et  remplissait  dans  la 
cliambre  à  prisme  le  mËme  rûle  que  ta  fente  éclairée  dans  un  sjiectros- 
cope  ordinaire,  n'était  pas  nettement  limité  par  un  champ  obscur,  mais 
était  entouré  d'une  forte  auréole  (ainsi  que  le  prouvent  quelques  épreuves 
obtenues  avec  nos  coronographes).  Il  est  vrai  que,  même  par  un  ciel 
serein,  le  spectre  continu  ne  présente  au  commencement  que  des  raies 
jjeu  nombreuses  et  faibles  *),  Il  doit  donc  exister  une  autre  cause  encore 
pour  cette  absence  partielle  des  raies.  Or  notre  opinion  au  sujet  de  la 
nature  de  la  lumière,  chromosphérique  nous  fait  immédiatement  con- 
naître une  ]»areille  cause.  En  effet,  à  mesure  que  Téclipse  se  rapproche 
de  sa  fin,  le  spectre  de  la  chromosphère  doit  ressembler  de  plus  en  plus 
à  un  sjjectre  continu,  puisqu'il  y  apparaît  de  plus  en  plus  de  mies 
brillantes  qui,  d'après  notre  schéma,  forment  chacune  une  étroite  bande 
double,  oil  l'absence  de  la  radiation  absorbée  ne  peut  pas  être  nettement 
constatée.  Si  maintenant  un  segment  de  la  photosphère  vient  à  appa- 
raître, le  spectre  déjà  existant,  continu  en  apparence,  est  recouvert  par 
un  autre  d'une  continuité  plus  parfaite,  dont  la  „fente"  est  limitée  par 
deux  bords  assez  nets  (bords  de  la  photosphère  et  de  la  lune). 

Dans  ce  dernier  spectre  l'absence  des  radiations  absorbées  doit  se  trahir 
de  la  façon  ordinaire  par  des  raies  deFaAUNHOFEE.  Il  est  vrai  quedans  ces 
raies  existe  encore  de  la  lumière  provenant  des  segments  chromosphéri- 
ques, mais  cette  lumière,  comparée  à  la  lumière  directe  de  la  photo- 
sphère, est  suffisamment  faible  pour  faire  apparaître  tes  raies  en  noir. 
On  voit  ainsi  que,  même  si  la  lumière  n'est  pas  rendue  diffuse  par  des 
nuages,  au  moment  du  passage  du  spectre  du  „flush"  au  spectre  solaire 
ordinaire,  les  raies  de  FEAUSHOFUtt  doivent  faire  défaut,  ou  du  moins  être 
peu  distinctes  et  présenter  des  rapports  d'intensité  anormaux. 


>)  De  l'installatioQ  des  instraments  une  description  détaillée  paraîtra  dans  le 
rapport  de  l'eipédition, 

')  Campbell,  Astropk.  Joum.,  XI,  p.  228,  avril  1900. 
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Gommes  les  bandes  doubles  ne  sont  pas  nettement  délimitées,  il  est 
difficile  d'attribuer  à  ces  syatèmes  une  largeur  totale.  On  peut  cepen- 
dant pointer  sur  les  parties  les  plus  lumineuses  des  composantes  et  en 
chercher  la  distance  à  Taide  dn  comparateur.  On  trouve  alors  que  cette 
distance  varie  d'une  raie  à  une  autre,  mais  est  comprise  (d'après  des 
évaluations  préliminaires)  entre  0,7  et  1,6  unités  d'ÂNosTRou.  Des 
systèmes  larges  et  étroits  se  snccèdeut  sans  aucun  ordre;  il  semble 
cependant  quW  mogenne  la  distance  des  composantes  diminue  à  mesure 
qne  Ton  se  rapproche  du  violet.  Cette  circonstance  a  peut-être  son 
importance  pour  les  th^ries  de  la  dispersion. 

Chez  certaines  raies  la  composante  avec  la  plus  grande  longueur  d'onde 
est  la  pins  forte,  chez  d'autres  c'est  celle  avec  la  plus  petite  longueur 
d'onde.  Il  arrive  même  que  les  deux  circonstances  sont  réunies  dans 
une  même  raie  (p.  ex.  pour  les  segments  Hy  et  Mi  sur  notre  cliché); 
ce  qui  veut  dire  qu'en  des  régions  voisines  de  l'atmosphère  solaire  la 
distribution  de  densité  du  gaz  absorbant  peut  être  très  différeute,  en  ce 
sens  qu'en  un  endroit  la  densité  moyenne  augmente  vers  le  centre  du 
soleil,  et  qu'en  un  autre  elle  diminue  dans  te  même  sens, 

M.  Campbell  a  fait  remarquer  ')  que,  dans  certains  cas  où  des  raies 
sombres  et  brillantes  s'observent  en  même  temps,  ces  raies  semblent  être 
déplacées  les  unes  par  rapport  aux  autres,  et  que  ce  déplacement  peut 
atteindre  0,4  à  0,5  unités  d'ANOSTHOM.  C'est  à  peu  près  la  moitié  de 
la  distance  entre  les  composantes  de  nos  doublets.  Cette  observation 
s'explique  donc  parfaitement  si  l'on  admet  que  tes  écarts  observés  par 
M.  Campbell  se  rapportaient  ÎL  des  cas  où  une  des  composantes  était 
particulièrement  développée.  Une  telle  particularité  est  présentée  sur 
notre  photographie  par  la  raie  Rp,  dont  la  composante  avec  la  plus 
grande  longueur  d'onde  est  notablement  plus  développée  que  celle  à 
longueur  d'onde  plus  petite,  sur  presque  toute  l'étendue  du  segment; 
cette  particularité  ne  s'observait  d'ailleurs  pas  seulement  au  moment  du 
troisième  contact,  mats  encore  pendant  le  deuxième,  ainsi  que  sur  les 
quatre  plaquer  destinées  au  spectre  de  la  couronne  et  exposées  respec- 
tivement pendant  Ô,  20,  190  et  60  secondes. 

En  résumé,  l'hypothèse  qui  attribue  toute  la  lumière  dite  chromo- 


')  Cahpbei.t.,  Ailroiih.  Jmiin.,  XI,  p.  '. 
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sphérique  à  de  la  lumière  photosphérique  auomalement  dispersée  semble 
suffire  pour  en  expliquer  le  caractère  géuéral. 

Je  n'ai  pas  pu  découvrir  jusqu'ici,  cher,  aucune  des  raies  de  la  chro- 
mosplière,  une  seule  particularité  qui  nous  forçât  d'attribuer  une  notable 
partie  de  sa  lumière  à  un  rayonnement  propre  des  gaz  de  la  chromo- 
splière.  Ces  gaz  émettent  cependant  de  la  lumière  sans  aucun  doute; 
mais  la  question  est  celle-ci  ;  dans  quels  cas  et  jusqu'à  quel  point  l'in- 
tensité de  cette  émisaion  propre  de  la  cliromosphère  est  elle  comparable 
à  l'intensité  de  la  lumière  photospli(?rique  aoomalement  réfractée? 

n  se  peut  que  ce  ne  soît  qu'une  circonstance  fortuite  qui  ait  rendu 
nos  photographies  à  ce  point  avantageuses  pour  prouver  le  rôle  de  la 
dispersion  anomale  daus  la  formation  de  la  lumière  chromosphérique, 
et  que  par  là  nous  soyons  tentés  d'exagérer  l'influence  de  la  dispersion 
anomale. 

Il  serait  doue  du  plus  haut  intérêt  d'examiner  aussi  à  ce  point  de 
vue  les  spectrogrammes  d'autres  expéditions. 
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TENSIONS  DE  VAPEUn  DE  MÉLANGES  TERNAIRES 


Partie  théobique. 

Dans  le  liire  jubilaire  dt^diu  à  M.  le  Prof.  H.  A.  Lorentz  (Tome  VI 
de  ces  Arckireë)  j'ai  exposé  en  grands  traits  la  manière  dont  cette  ques- 
tion pourrait  être  traitée. 

Dans  les  développements  que  je  me  propose  de  donner  maintenant 
M.  H.  A.  LoRKNTZ  m'a  de  nouveau  aidé  de  ses  conseils,  et  je  tiens  à 
lui  exprimer  ici  mps  sincères  remercîmenls. 


I.  La  STJftPACE  Ç. 

A  l'aide  de  la  surface  -./j  de  vas  dekWaat.s  on  peut  se  rendre  compte  de 
tous  les  phénomènes  que  présentent  les  systèmes  binaires,  p.  ex.  trouver  les 
états  d'équilibre  entre  une  solutiou  et  sa  vapeur,  ou  entre  deux  couches 
hquides,  etc.  Dans  quelques  communications  précédentes  ')  j'ai  déjà 
discuté,  à  l'aide  de  la  surface  ^,  les  phénomènes  dans  les  systèmes  ter- 
naires; mais  alors  je  n'ai  pas  tenu  compte  de  la  phase  vapear.  Je 
rae  propose  maintenant  de  considérer  les  phénomènes  dans  les  systèmes 
ternaires  où  une  des  phases  est  constituée  par  une  vapeur. 

Comme  d'ordinaire  nous  représenterons  les  compositions  des  solu- 
tions, dont  A,  U  et  C  sont  les  coniposautes,  par  des  points  à  l'intérieur 
d'un  triangle  équilatéral  A  li  C. 

')  CiB  Archives,  (2),  1,  411,  1898;  2,  21  et  144,  1899. 

AKCHIVBS  NÉERLANDAISES,  SÉRIE  n.  TOME  VII.  T 
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Pour  chaque  pliase,  la  valeur  du  potentiel  thermodjiiaTDique  il  tempé- 
rature et  pression  constantes  sera  donnée  par  la  longueur  d'uue  per- 
pcndiculnire  élevée  au  point  corrL-spondant  da  triangle. 

Si  nous  considérons  une  composition  déterminée,  on  a  pour  toutes 
les  phases  Téquation  de  van  deb  Waai^ 


(l'+lr^l.r-b)  =  RT, 


0^  a  et  6  sont  des  fonctions  de  la  composition  de  ta  ])hasej  c.  à  d.  de  j^ 
et  de  y.  Si  nous  restons  en  dehors  des  phénomènes  critiques  entre  la 
solution  et  la  vapeur,  comme  ce  sera  toujours  le  cas  dans  la  suit«,  nous 
pouvons  déduire  de  la  façon  connue  la  règle  suivante:  au-dessous  d'une 
certaine  pression  P,  et  au-dessus  d'une  autre  /"j,  V  n'a  qu'w.'w  valeur 
réelle;  mais,  pour  des  pressions  comprises  entre  P,  et  P^,  V  peut  en 
prendre  trou. 

n  suit  de  là  qu'une  phase  de  composition  déterminée  ne  peut  se  pré- 
senter que  sous  un  seul  état  quand  la  pression  est  supérieure  à  P,  ou 
inférieure  à  P^;  mais  elle  peut  se  présenter  sous  trois  étata  quand  b 
pression  est  comprise  entre  T*,  et  /*j. 

Dans  chacun  de  ces  états  la  phase  a  un  potentiel  thermodynamique 
déterminé;  ce  potentiel  nous  le  représenterons  par  Xi  pour  Télat  liquide, 
par  Se  pour  l'état  de  vapeur  et  par  Ç,,,  pour  l'état  labile. 

ConsidérooB  maintenant  une  phase  de  composition  déterminée.  Soit 
a  le  point  à  l'intérieur  du  triangle  qui  donne  la  composition  de  cette 
phnï^.  Elevons  en  Q  une  perpendiculaire  et  prenons  y  un  point  5  tel 
que  US  soit  le  potentiel  thermodynamique  de  la  phase. 

Envisageons  d'abord  la  phase  à  une  pression  P<^P,.  Comme  la 
phase  ne  peut  se  présenter  que  sous  un  seul  état,  elle  n'a  aussi  qu'une 
valeur  de  ^;  la  position  du  point  S  est  doue  déterminée  sans  ambiguilé. 

Augmentons  la  pression;  puisque  ^^  =  f,  le  point  S  doit  s'élever  sut 

h»  {«"rpeiidiculaire.  Si  nous  atteignons  enfin  la  pression  P,,  le  point  S 
a  encore  une  position  détcrmini'e  S, .  Mais  maintenant  apparaît  au-dessus 
de  5,  un  nouveau  point  5,'  qui,  lors  d'une  augmentation  ultérieure  de 
la  pression,  se  sépare  en  deux  autres  S/  et  iSj',  de  sorte  que  nous  aurons 
alors  en  tout  trois  points  S,,  S,'  et  S,"  qui  s'élèvent  tous  trois  par 

K 


augmentation  de  pression,  eu  vertu  de  l'équation 


dp' 
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Si  nous  représentons  les  trois  points  par  iS',.,  Si  et  3,„,  5„  est  le  point 
le  plus  b&s  et  S,„  ie  plus  élevé.  Mais,  comme  pour  une  même  augmen- 
tation de  pression  S„  s'^ève  plus  rapidement  que  '5;,  il  faut  qu'il  y  ait 
une  certaine  pression  à  laquelle  S„  et  Si  coïncident,  taudis  que  5„i  est 
encore  placé  au-dessus  d'eux. 

Si  la  pression  augmente  encore  davantage,  la  valeur  de  Se,  maintenant 
supérieure  à  5/,  bc  rapproche  de  plus  en  plus  de  S„„  avec  laquelle  elle 
coïncide  h  une  pression  P^.  Pour  des  pressions  plus  hautes  encore,  ces 
lieux  points  ont  disparu  et  il  ne  reste  plus  que  le  point  S/. 

De  ce  qui  précède  il  résulte  que,  sur  la  perpendiculaire  élevée  eu  un 
point  (lu  triangle,  peuvent  exi3t«r  un  ou  trois  points  S,  et  que  le  nom- 
bre (le  ces  points  dépend  de  la  pression. 

Figurons  nous  maintenant  qu'en  tous  les  points  du  triangle  on  ait 
élevé  des  perpendiculaires,  et  que  sur  chacune  d'elles  on  ait  marqué 
tous  les  pointa  possibles  S;  tous  ces  points  forment  une  surface  que  nous 
appellerons  la  surface  ^. 

D'après  ce  qui  ]^récède  on  reconnaît  aisément  que  la  surface  ^  peut 
se  composer  de  trois  parties  '),  que  nous  dénommerons  comme  suit  : 
la  surface  ^i  ou  le  manteau  liquide, 
la  surface  ^^  ou  le  manteau  vapeur  et 
la  surface  ^,„  ou  le  manteau  labile. 

Au  point  de  vue  des  positions  relatives  de  ces  manteanXi  plusieurs 
cas  sont  encore  possibles.  Mais  de  ce  qui  précède  résulte  immédiate- 
ment que  le  manteau  labile  recouvre  toujours  les  deux  autres. 

Déplaçons  une  des  perpendiculaires  sur  le  plan  du  triangle,  et  consi- 
dérons ses  points  d'intersection  avec  la  surface  ^.  Divers  cas  peuvent  se 
présenter.  Il  se  peut  d'abord  qu'il  u'y  ait  qu'un  seul  point  d'intersec- 
tion; supjKisons  que  ce  soit  avec  le  manteau  vapeur,  donc  un  point  •^i,. 
Si  l'on  déplace  la  iicrpendiculaire,  il  n'y  aura  au  commencement  que  le 
seul  point  d'iuteraection  S^;  mais  bieutôt  la  i^rpendi  cul  aire  atteindra 
une  position  où  apparaît  un  nouveau  point  S  au-dessus  de  S^,  et  ce 
point  se  sépare  immédiatement  en  deux  autres  S,  et  S,„.  On  obtient 
ainsi  trois  points  dont  S,„  est  le  plus  élevé  tandis  que  S,,  e^t  le  plus 
bas.    Déplaçons  davantage  la  perpendiculaire;  nous  voyons  «lors  les 


')  Déjà  en  1B!)T  (séance  ia  25  septembre  de  rAcatlémie  royale  des  Sciences 
d'Amsterdam)  H.  van  der  Waals  a  fait  observer  que  la  surface  ?  peut  se  com- 
poser de  trois  manteaox. 
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detax  poiots  Si  et  S,,  se  rapprocliet,  coïncider  et  se  séparer  de  nouveau, 
mais  de  telle  aorte  que  c'est  maintenant  S,,  qui  est  au-dessus  de  Si.  Par 
un  déplaoeineiit  contiuu  de  la  perpendiculaire.  S,,  peut  coïncider  avec 
Sm,  après  quoi  ils  disparaissent  tous  deux,  et  alors  il  ne  reste  plus  que  le 
seul  point  Si. 

Je  viens  de  considérer  un  seul  des  cas  possibles;  je  laisse  au  lecteur 
le  soin  d'en  imaginer  d'autres. 

Nommons  Çj  le  potentiel  thermodynamique  d'un  liquide,  Vi  son 
volume  et  i»  son  entropie.  Représentant  encore  par  ^,.,  J',.  et  iju  les 
éléments  correspondants  de  sa  vapeur,  nous  avons 

dp      '^'  ip      '^" 

Kt___  K.__ 

èT  ~       "'  Vï'  "      "'■■ 

Quand  le  liquide  et  la  vapeur  ont  la  même  composition,  on  a  f'r'^l'i. 
Il  suit  de  là  que 

„Ze»  fiian/^aux  Hquiiie  et  vapeur  a'élèceiit  par  augmeniaf ton  de  pret- 
tion,  mais  le  manteau  vapeur  plut  rapidement  que  le  Manleau  liquide.''' 

Si  l'on  convient  de  compter  les  entropies  comme  positives,  les  deux 
manteaux  s'abaissent  à  mesure  que  la  temi)érature  s'itlève.  En  général 
on  pourra  bien  admettre  qu'il  faut  apporter  de  la  chaleur  pour  trans- 
former un  liquide,  par  nn  processus  isotbermique  réversible,  en  vapeur 
de  même  composition.  Ceci  admis,  on  aura  «„>  tji,  de  sorte  que 

„Par  élévation  de  lempératnre  le»  deux  manteanx  s'abaÎMefif,  tuait 
le  ntanteau  vapeur  plus  rapidement  que  le  tnanUau  liquide." 

Considérons  le  plan  tangent  eu  un  point  x,,i/{  du  raant«au  liquide. 
L'équation  de  ce  plan  est: 

Si  on  élève  une  perpendiculaire  au  point  X,  Y  du  triangle,  on 
peut  considérer  Z  comme  la  portion  découpée  sur  cette  droite  par  le 
plan  tangent. 


;vGoo»^lc 


TENSIONS  DB  VAPEUR  DE  Méf.ANOES  TBElNAmBa.  103 

Si  on  laisse  constants  T,  x,  et  y,,  Z  est  encore  une  fonction  de  P  et 
l'on  trouve: 

Prenons  maintenant  sur  cette  perpendiculaire  le  point  d'intersection 
avec  le  manteau  vapeur;  les  coordonnées  de  ce  point  sont  Ç,  X  et  Y. 


:4-g  =  .-r,+,.-.,(-)-,r-.,Q, 

Supposons  maintenant  que  d'une  masse  inliniracnt  gronde  de  liquide, 
de  composition  y,,  //,,  une  partie  soit  transformée  en  vapeur  de  compo- 
sition X,  Y;  alors  le  cliangement  de  volume  est  donné  par  le  deuxième 
membre  de  l'étiuatioii  précédente.  On  peut  admettre  en  général  que  ce 
changement  de  volume  est  une  augmentation,  de  aorte  que 


Elevons  en  nn  point  du  triangle  une  perpendiculaire,  et  appelons 
„coTTegpovtlaHtii"  ses  points  d'intersection  avec  le  plan  tangent  et  le 
nnant«au  vapeur;  d'après  ce  qui  précède  nous  pouvons  dire  que 

„PaT  auffmeiitation  dépression  chaque po'mf-  du  ntanleàu  rapeur  s'élève 
pin*  rapidement  que  h  point  corretpondaHt  d'un  plan  tangent  au  manteau 
liquide." 

Dans  ce  qui  précède  nous  avons  admis  que,  par  formation  d'une  cer- 
taine quantité  de  vapeur  aux  dépens  d'une  masse  infiniment  grande  de 
liquide,  ou  bien,  ce  qui  revient  au  même,  par  formation  d'une  quantité 
inflniment  petite  de  vapeur  aux  di'pena  d'une  quantité  finie  de  liquide, 
le  volume  augmente.  Noua  admettrons  eu  outre  que  le  volume  diminue 
par  ia  formation  d'une  quantité  infiniment  petite  de  liquide  dans  une 
masse  tînie  de  vapeur;  et  nous  admettrons  encore  dans  la  suite  que  l'en- 
tropie augmente  dans  le  premier  cas  et  diminue  dans  l'autre.  On  déduit 
de  là  qne 

„8i  la  pression  augmente,  chaque  point  du  manteau  liquide  s'' élèce  plut 
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lentemeul  qite  le  point  correspoiidaid  d'un  plan    tangent  au  wanUau 
vapeur^' 

Dans  ce  qui  précède  nous  avoua  cliangtt  la  pression  tout  eu  mainte- 
nant constante  la  température.  Si  l'on  maintient  constanle  la  pression 
et  que  l'on  fait  eliaugcr  la  It^mpcmturo,  ilaiis  les  formules  précédentes 
les  clnin<;ements  des  volumes  sont  remplacés  ]>ar  cenx  îles  entropies,  et 
il  aisé  de  voir  de  quelle  manière  les  eonsidi'mtions  précédeutes  doivent 
Hk  modifiées. 

Jusqu'ici  nous  avons  admis  que  non  seulement,  les  phases  liquides, 
mais  encore  les  vapeurs  contiennent  \ts  trois  composantes.  Il  se  pour- 
rait pourtant  que  les  vapeui's,  émises  [tar  des  mélanges  tertiaires,  ne 
soient  constituées  que  par  deux  ou  même  une  seule  des  composantes. 
Dans  ces  cas  le  manteau  vapeur  considéré  précédemment  disparaîtrait. 
Si  la  vapeur  ne  contient  que  deux  composantes,  p.  ex.  A  et  B,  ce  man- 
teau est  remplacé  par  une  courbe  dans  le  plan  limite  AB;  et  si  la 
vapeur  ne  contient  qu'une  composante,  cette  courbe  disparaît  à  son 
tour  pour  se  réduire  à  un  seul  point.  Duns  les  considérations  suivantes 
je  supposerai  d'abord  que  la  vapeur  coatient  les  trois  composantes. 

Bien  que  nous  nVnvisagions  dans  la  suite  que  des  états  d'é^juilibre 
entre  liquide  et  vapeur,  on  peut  néanmoins  traiter,  d'une  manière  tout 
à  fait  analogue,  une  autre  question  encore,  notamment  celle  des  équi- 
libres entre  uu  liquide  ternaire  et  des  mélanges  cristallins  binaires  ou 
ternaires,  soit  que  dans  ces  mélanges  cristallius  toutes  les  proportions 
puissent  être  réalisées,  soit  que  la  série  de  ces  cristaux  binaires  et  ter- 
naires présente  des  lacunes. 


II.    Les  HÉLi.KGES  HOMOGÈNES. 

A.    Les  Courbet  d' évapora fion  et  de  condematwn. 

Considérons  les  deux  manteaux  Ki  et  Çv  de  la  surface  Ç.  Puisque  deux 
phases  gazeuses  sont  toujours  miscibles,  il  faut  qu'en  tousses  points  le  man- 
teau vapeur  soit  cou  vexe -convexe  vers  le  bas.  Quant  au  manteau  liquide, 
les   rechercbes  expérimeutales  ont  appris  qu'il  peut  présenter  nn  ou 
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plnsienra  plis.  Envisageons  toutefois  d'abord  le  cas  où,  dans  le  système 
ternaire,  toutes  ies  solutions  restent  homogènee,  de  sorte  qu'il  ne  sau- 
rait se  présenter  une  scission  en  deux  ou  trois  couches;  dans  ces  condi- 
tions le  manteau  liquide  aussi  sera  convexe-convese  vers  le  bas,  eu  tous 
ses  points. 

rîgurous  nous  que  dans  la  tig.  1  nous  ayons  construit,  au-dessus  du 
trinngle  ABC,  les  deux  manteaux  ^i  et  ^^  pour  des  valeurs  déterminées 
de  P  et  7'.  Admettons  en  outre  que  la  pression  soit  ai  petite  que  dans 
toute  son  étendue  le  manteau  vapeur  soit  inférieur  au  manteau  liquide. 
Alon  le  manteau  vapeur  s'étend  jusqu'aux  trois  plans  limites  (les  plans 
nonnaux  au  plan  du  triangle  menés  par  les  trois  côtés  de  ceLui-ci).  Tel 
petil  aussi  être  le  cas  pour  le  manteau  liquide;  il  se  peut  toutefois  aussi 
que  celui-ci  n'existe  pas  encore,  ou  bien  que,  s'il  existe,  il  n'ait  encore 
qu'une  faible  extension.  Quoi  qu'il  eu  soit,  puisque  te  manteau  vapeur 
est  le  plus  bas,  tous  les  mélanges  n'existent  encore  qu'à  l'état  de 
vapeur. 

Elevons  maintenant  la  pression;  le  manteau  vapeur  s'élève  et,  si  le 
manteau  liquide  n'existe  pas  encore,  on  atteindra  bientôt  une  pression 
où  il  apparaîtra.  Puisqu'une  augmeutatiou  de  pression  relève  chaque 
point  du  manteau  vapeur  plus  rapidement  que  le  point  correspondant 
du  manteau  liquide,  on  devra  atteindre  une  pression  où  les  deux  man- 
teaux out  un  point  commun.  Ce  point  peut  avoir  une  position  comme 
celui  représenté  par  tu  dans  la  fig.  1;  il  pourrait  toutefois  coïncider 
avec  nn  des  plans  limites  ou  avec  un  des  sommets  du  triangle. 

Considérons  le  cas  de  la  lîg.  1.  Le  maoteau  vajieur  est  partout  infé- 
rieur au  uiantean  liquide,  sauf  en  un  point,  m  en  projection,  où  ils  sont 
tangents.  Cela  signifie  que  le  liquide  m  peut  6tre  en  équilibre  avec  une 
vapeur  de  même  composition.  Il  est  aisé  de  voir  que  la  pression  corres- 
pondante est  un  minimum.  Bien  qu'il  soit  constitué  par  trois  compo- 
santes, le  mélange  ternaire  m  se  comporte  donc  comme  une  substance 
simple,  et  il  passera  il  l'état  de  vapeur  sans  changer  de  composition. 

Continuons  à  augmenter  la  pression;  les  deux  manteaux  vont  main- 
tenant se  couper;  la  projection  de  la  courbe  d'intersection  est  repré- 
sentée sur  la  fig.  1  par  la  combe  pointillée.  A  l'intérieur  de  cette  courbe 
c'est  le  manteau  liquide,  à  l'extérieur  le  manteau  vapeur  qui  occupe  la 
position  la  pins  basse.  A  présent  il  est  possible  de  mener  des  plans 
bitangents,  toncliant  le  manteau  liquide  en  «,  et  le  manteau  vapeur 
en  t.  £u  laissant  ronler  ce  plan  bîtangent  sur  le^  deux  manteaux,  lea 
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deux  points  de  contact  forment  deux  courbes  représentées  en  trait  plein 
BUt  la  figure.  La  courbe  intérieure,  décrite  par  le  point  «,,  je  l'appelle- 
rai la  „eourbe  de  vaporisa/ ion",  rext4-rieure,  passant  par  »,  la  „eourbe 
de  coH(leu»al'wn\  Les  traits  rectilignes  dessinés  sur  la  figure  sont 
j  les    projections    des    droites    qui 

relient  les  points  de  contact  cor- 
respondants des  deux  manteaux. 
Puisque  ces  droites  sont  les  géné- 
ratrices rectilignes  d'une  surface 
réglée  tangente  aux  deux  man- 
teaux, je  leur  donnerai  le  nom  de 
„généralrieea" .  Les  deux  courbes, 
de  vaporisation  et  de  condensa- 
tion, partagent  le  triangle  en  trois 
cbamps,  savoir: 

1.  La  région  L  intérieure  à 
la  courbe  de  vaporisation.  Dans  cette  région  c'est  le  manteau  liquide 
qui  est  situé  le  plus  bas,  de  Sorte  que  toutes  les  phases  y  sont  liquides. 

2.  La  région  V  extérieure  à  la  courbe  de  condensation,  oîi  le  man- 
teau vaj)eur  est  le  plus  bas,  de  sorte  que  tous  les  mélanges  y  sont 
gazeux. 

3.  L'espace  compris  entre  les  deux  courbes.  Là  c'est  la  surface  réglée 
qui  occupe  la  position  la  plus  basse;  aussi  chaque  mélange  correspon- 
dant il  un  point  dans  cette  région  se  sépare-l-il  eu  liquide  et  vapeur- 
La  composition  de  la  vapeur  est  donnée  par  un  point  de  la  courbe 
de  condensation,  celle  du  liquide  par  un  point  de  la  courbe  de  vapo- 
risation. Ainsi  un  mélange  l  se  séparera  en  uu  liquide  j,  et  une 
vapei^r  ». 

Tout  le  triangle  est  ainsi  divisé  en  trois  champs,  un  champ  liquide, 
un  champ  vapeur  et  un  champ  hétérogène,  où  coexistent  un  liquide  et 
une  vapeur. 

Passons  d'nn  des  champs  homogènes,  p.  ex.  du  champ  vapeur  V, 
dans  le  champ  hétérogène.  Nous  y  parviendrons  p.  ex  en  modifiant  la 
composition  du  mélange.  Aussi  longtemps  qu'on  se  trouve  encore  dans 
le  champ  vapeur,  le  mélange  est  gazeux;  mais  au  moment  où  l'on  passe 
dans  le  champ  hétérogène,  la  condensation  commence;  voilà  pourquoi 
j'ai  donné  le  nom  de  courbe  de  condensation  à  la  courbe  qui  sépare  ces 
.  deux  champs.    Si  l'on  passe  au  contraire  de  l'autre  champ  homogène, 
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le  champ  liquide,  au  champ  hétérogène,  on  part  d'une  phase  liquide,  et 
cette  phase  commence  à  se  transformer  en  vapeur  au  point  où  ou  fran- 
chit  la  courbe  de  séparation  des  deux  champs;  c'est  pourquoi  j'ai  donné 
à  cette  courbe  le  nom  de  courbe  de  vaporisation. 

Dans  le  cas  qui  précède,  nous  avons  admis  qu'an  moment  du  con- 
tact  des   deux   manteaus   le  manteau   vapeur  avait  tous  ses  points 
au-dessous  du  manteau  liquide.  Admettons  maintenant  qu'an  moment 
du   contact   le  manteau  liquide  soit  tout 
entier  au-dessous  du  manteau  vapeur,  le 
point  de  contact  même  évidemment  excepté. 
Soit  M{&g.  S)  la  projection  du  point  de 
contact.  A  présent  la  pression  est  un  maxi- 
mum puisque  c'est  maintenant  par  augmen- 
tation de  pression  que  les  deux  manteaux  se 
F'K-  2.  détachent  l'un  de  l'autre  {le  manteau  vapeur 

s'élève  en  effet  plus  rapidement  que  le  manteau  liquide),  et  c'est  par 
diminution  de  pression  qu'on  obtient  une  courbe  d'intersection. 

Bien  qu'il  soie  consitué  par  les  trois  composantes,  le  mélange  ter- 
naire M  se  comporte  comme  une  substance  simple;  le  liquide  et  sa 
vapeur  ont  la  même  composition,  et  pendant  l'évaporation  isothermique 
la  teusion  de  vapeur  ne  change  pas.  Si  l'on  diminue  la  pression,  les 
deux  manteaux  de  la  surface  Ç  s'abaissent,  mais,  comme  le  manteau 
vapeur  s'abaisse  plus  rapidement  que  le  manteau  liquide,  les  deux  man- 
teaux présentent  une  courbe  d'intersection  représentée  par  la  ligne 
pointillée  sur  la  fig.  2.  A  l'int^-rieur  le  manteau  vapeur,  à  l'extérieur 
le  manteau  liquide  est  situé  le  pins  bas.  Menons  encore  une  fois  un 
plan  tangent  à  la  fois  aux  deux  manteaux  et  laissons  le  rouler;  tes  deux 
points  de  contact  décrivent  de  nouveau  l'un  la  courbe  de  vaporisation, 
l'autre  la  courbe  de  condensation,  représentées  en  projection  fig.  2. 
Maintenant  la  courbe  de  vaporisation  est  extérieure  il  la  courbe  de  con- 
densation. 

On  a  donc  de  nouveau  trois  champs,  dont  un  hétérogène  situé  entre 
les  denx  courbes;  chaque  mi?lange  dans  ce  champ  se  sépare  en  vapeur 
et  solution.  Les  deux  autres  champs  sont  homogènes,  notamment  te 
champ  vapeur  y,  qui  ne  contient  que  des  phases  gazeuses,  et  le  champ 
liquide  Z,  qui  ne  pn-sente  que  des  phases  liquides. 

Comparons  les  denx  figg.  1  et  2;  dans  toutes  deux  nous  avons  admis 
l'existence  d'un  mélange  t«nmire,  dont  la  vapeur  a,  aux  température  et 


Uqit,ze(.o,GOO»^IC 


lOS  I.  A,  H.  SCnBEIKBHAKEltS. 

presstoQ  coiisiden'es,  la  même  comi)Ositiou  que  le  liquide.  Pour  la  fig.  1 
cette  pression  est  uu  minimum,  pour  la  Hg.  2  un  maximum;  cela  tient 
à  ce  que  dans  la  fig.  1  le  champ  vapeur  enferme  le  champ  liquide, Uindis 
que  c'est  le  contraire  pour  la  fig.  2. 

Examinons  d'un  peu  plus  près  l'apparition  des  courbes  de  vaporisa- 
tion et  de  condensation.  Aux  T  et  P  ili'tcrmiu^s,  pour  lesquelles  les 
lîgg.  1  et  2  ont  cte  dessinées,  ou  a  donc  toute  une  série  de  liquides, 
ceux  de  la  courbe  de  vaporisatiou,  qui  peuvent  être  chacun  en  équilibre 
avec  uue  vapeur  déterminée.  luverseiiieut  il  Yapourlesmtmesyet  ?'une 
série  de  vapeurs,  celles  de  la  courbe  de  coudensation,  qui  peuvent  êlre 
chacune  en  équilibre  avec  uu  liquide  dctermint^.  De  toutes  les  différentes 
vapeurs,  possibles  ik  cette  temjiératurc  et  à  cette  pressiou,  seules  celles 
de  la  courbe  de  condensation  peuvent  être  eu  équilibre  avec  un  liquide, 
et  de  même,  parmi  tous  les  liquides  possibles,  seuls  ceux  de  la  courbe 
de  vaporisation  peuvent  exister  en  contact  avec  une  vapeur. 

Dans  les  fi^.  1  et  2  nous  avons  supposé  que  les  courbes  d'intersec- 
tion des  deux   manteaux  de  la  surface  ^  étaient  fermées,  et  ne  s'éten- 
daient donc  pas  jusqu'aux  plans  limites.  Il  en  était  alors  de  même  des 
courbes  de  vajmrisatiou  et  de  condensation,  car  il  est  facile  de  voir  que, 
si  la  courbe  d'intersection  se  termine 
dans  l'un  de  ces  plans,  il  doit  en  être 
de   même  des  deux  autres  courbes, 
et  qu'aussi  longtemps  que  la  courbe 
d'intersection  est  toute  entière  à  l'in- 
térieur du  triangle,  tel  doit  aussi  être 
le  cas  pour  les  deux  autres  courbes. 
On  pourrait  se  figurer  maintenant 
plusieurs  cas  particuliers  des  lîgg.  1 
'  h  b,  B    ç^  g,  jg  |gg  examinerai  de  plus  près 

^^'  au    chapitre  C.    Il   se   peut  toute- 

fois qu'il  n'existe  ni  maximum  ni  minimum  de  tension  de  vapeur,  ni 
dans  le  système  ternaire,  ni  dahs  uu  des  systèmes  binaires;  alore  il 
n'existe  ni  un  point  m  dans  la  fig.  1,  ni  un  point  M  dans  la  fig.  2.  ï» 
fig.  3  représente  alors  les  situations  des  courbes  d'intersection,  de  con- 
densation et  de  vaporisation.  Toutefois,  pour  ne  pas  trop  compliquer  la 
figure,  je  n'ai  pas  dessiné  la  courbe  d'intersection,  et  j'ai  ^i»6V/e  la 
courbe  de  condensation,  comme  Je  le  ferai  toujours  dorénavant.  On  a 
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ainsi  de  nouveau  trois  champs,  le  champ  vapeur  V,  le  champ  liquide 
L  et  le  champ  hétérogène  entre  la  courbe  de  condensation  ab  et  la 
courbe  de  vaporisation  a,ù,. 

Dans  le  cas  de  la  figure,  à  la  température  et  sous  la  pression  consi- 
dércesj  deux  des  trois  composantes  j4,  B  et  6',  savoir  A  et  B,  soril 
liquides,  tandis  que  la  troisième  C  n'existe  qu'i^  l'etitt  de  vapeur.  Parmi 
les  trois  systèmes  binaires,  tous  les  mélanges  de  ^i  et  i?  sont  liquides; 
parmi  ceux  constitués  par  B  et  C,  ceux  sita(.'s  sur  la  droite  Bb^ 
liquides  tandis  que  ceux  qui  sont  repn^sentés  par  un  point  de  Cb  soni 
gazeux.  Parmi  les  mélanges  des  constituants  A  et  C,  ceux  représentés 
par  des  points  de  Aa^  sont  liquides  et  ceux  placés  sur  Ca  sont  gazeux. 
Comme  le  champ  hétérogène  abb^  a,  s'étend  jusqu'aux  deux  côtés  du 
triangle,  il  y  a  aussi  des  liquides  binaires  eu  équilibre  avec  des  vapeurs 
binaires.  C'est  ainsi  ([ue  le  liquide  a-,  peut  Être  en  équilibre  avec 
la  vapeur  a,  et  de  même  le  liquide  b,  peut  exister  en  contact  avec  la 
vapeur  b, 

Detousiesliquidcs  ternaires,  compatibles  avec  la  température  ifetla 
pression  F,  c'est-à-dire  de  ceux  dont  la  composition  est  re|>ré5entée  par 
nn  point  de  la  région  ABb^a^,  seuls  ceux  situés  sur  la  courbe  d'évapo- 
ratiou  ff,«id,  peuvent  exister  en  contact  avec  une  vapeur;  c'est  ainsi 
que  le  liquide  «,  peut  Ctre  eu  équilibre  avec  la  vapeur  g.  Si  Ton  prend 
an  mélange  ternaire  dont  la  composition  est  donnée  par  un  point  à 
l'intérieur  de  la  [wrtie  hétérogène,  à  la  température  et  sous  ta  pression 
données  il  se  séparera  en  une  vapeur  et  un  liquide.  Si  le  mélange  est 
p.  ex.  donné  par  le  po^it  /,  il  donne  naissance  au  liquide  «,  et  à  la 
vapeur  g. 

En  dessinant  la  fig.  3  il  a  été  supposé  que  dans  la  région  ABb^  a,  c'est 
le  manteau  liquide  et  dans  la  portion  Cab  c'est  le  manteau  vapeur  de 
la  surface  Ç  qui  est  situé  le  plus  bas.  Le  cas  contraire  pourrait  se  pré- 
senter, et  alors  les  deux  champs  homogènes  seraient  permutés  dans  la 
fig.  %  tandis  que  le  champ  hétérogène  ne  changerait  pas  de  place;  les 
deux  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation  seraient  aussi  inter- 
verties. Le  lecteur  trouvera  aisément  quels  changemeuts  s'introduisent 
par  \h.  dans  les  considérations  précédentes.  On  reconnaît  d'ailleurs  faci- 
lement qu'outre  les  cas  envisagés  dans  les  trois  figures  précédentes  il  y 
en  a  encore  beaucoup  d'autres,  queje  laisse  au  lecteur  le  soin  de  déduire; 
je  ne  reviendrai  plus  loin  que  sur  quelques-uns  des  plus  compliqués. 
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B.  Influence  ifutie  troisième  composante  sur  Vétat  i^agrégation 
iTuii  mélange  binaire. 

Nous  allons  à  présent  noua  demander  ce  qui  arrive  quan<1  on  ajoate 
à  an  mélange  binaire  une  troisième  substance,  tout  en  maintenant  con- 
stantes la  température  et  la  pression.  Je  n'envisagerai  qu'un  seni  cas, 
notamment  celui  de  la  fig.  ],  ci)  existe  un  mélange  ternaire  à  pression 
miuima.  Je  supposerai  que  la  pression  et  lu  température  sont  telles  que 
les  courbes  de  condensation  et  de  vaporisation  sont  ferméesj  comme  dans 
U  «g.  1. 

Menons  d'un  point  0  du  triangle  (fig.  1)  des  tangentes  aux  deux 
courbes.  Les  ligues  Cu  et  Cb  touchent  la  courbe  de  condensatioUj  les 
ligues  Ca^  et  Chi  la  courbe  de  vaporisation.  Prenons  h  présent  un 
mélange  binaire  contenant  les  deux  composantes  B  et  A;  quelle  que 
soit  sa  composition,  ce  mélange  n'existe  qu'à  l'état  de  vapeur.  Sup- 
posons que  sa  composition  soit  donnée  par  un  point  de  la  portion  A", 
et  ajoutons  maintenant  la  composante  C.  Le  point  représentant  les  nou- 
veaux mélanges  se  déplace  suivant  une  droite  menée  vers  C.  Comme 
cette  droite  est  toute  entière  dans  le  triangle  AaC  elle  est  toute  entière 
dans  le  chamji  vapeur  et  l'addition  de  C  n'aura  donc  \ïas  d'influence 
sur  l'état  d'agrégation;  tous  les  nouveaux  mélanges  seront  gazeux.  Tel 
est  encore  le  cas  quand  la  composition  du  mélange  binaire  est  donnée 
par  un  jioint  de  la  ])ortion  lib.  Tout  autres  sont  les  phénomènes  quand 
le  mélange  binaire  est  donné  par  un  point  suf  iia\.  Menons  encore  de 
ce  point  une  droite  vers  C;  si,  à  partir  du  point  considéré,  on  se  déiilace 
vers  C  sur  cette  droite,  on  reste  encore  quelque  temps  dans  le  champ 
vapeur,  puis  on  passe  dans  le  champ  hétérogène  et  finalement  on  revient 
dans  le  champ  vapeur.  L'addition  de  la  composante  C  a  donc  pour 
conséquence  que  le  mélange  binaire  reste  d'abord  gazeux,  mais,  au 
moment  où  l'on  atteint  la  courbe  de  condensation,  une  coudensation 
commence.  Au  commencement  il  ne  se  forme  que  peu  de  liquide,  mais 
par  une  addition  contiunelle  de  C  la  quantité  de  liquide  augmente, 
pendant  que  la  vapeur  et  le  liquide  changent  de  composition,  la  vapeur 
en  suivant  la  courbe  de  condensation,  le  liquide  en  suivant  la  courbe 
de  vaporisation.  Par  addition  de  C  on  n'atteindra  pourtant  pas  une 
condensation  totale,  puisque  la  droite  en  question  ne  pénètre  pas  dans 
le  champ  liquide;  il  restera  donc  toujours  une  vapeur.  Un  momeut 
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viendra  doue  où  la  quantité  de  liquide  commence  à  diminuer,  et  elle 
diminuera  jusqu'à  ce  qu'on  ait  atteint  pour  la  secoude  fois  la  courbe  de 
condensation;  \h  le  liquide  disparait  entièrement,  et  il  ne  reste  plus  qu'une 
phase  gazeuse,  qui  reste  gazeuse  pour  toute  addition  ultérieure  de  C. 
Nous  venons  de  considérer  le  cas  où  le  mélange  binaire  A^B  est 
représenté  par  un  point  de  la  portion  aa,  ;  on  reconnaît  aisément  que 
les  mêmes  phénomènes  se  présentent  quand  le  mélange  appartient  à  la 
portion  bb^. 

Prenons  maintenant  un  mélange  binaire  sur  a,ô,.  Si  Ton  relie  ce 
point  à  C  et  qu'on  parcourt  cette  droite  à  partir  du  côté  AB  du  triangle 
vers  C,  on  se  meut  d^abord  dans  le  champ  vapeur,  puis  on  entre  dans 
le  cbamp  hétérogène,  plus  loin  on  passe  dans  le  champ  liquide,  plus 
loin  encore  on  rentre  dans  le  champ  hétérogène  et  finalement  on  revient 
dans  le  champ  vapeur.  L'addition  de  C  a  donc  comme  conséquence: 

1.  le  mélange  reste  d'abord  gazeux; 

2.  il  se  produit  mie  condensation,  jusqu'à  ce  que  toute  la  vapeur  ait 
disparu  ; 

A.  aussi  longtemps  que  l'on  reste  dans  le  champ  liquide,  le  mélange 
reste  liquide; 

4.  il  se  reforme  de  la  vapeur  dont  la  quantité  augmente  graduelle- 
ment jusqu'à  ce  que  tout  le  liquide  ait  disparu. 

5.  par  addition  ultérieure  de  C\f:  mélange  reste  gazeux. 

Si  donc  le  mélange  ternaire  présente  une  tension  de  vapeur  minima, 
nous  avons  à  considérer  trois  cas  dans  l'addition  d'une  des  composantes 
à  un  mélange  binaire: 

1.  le  mélange  reste  toujours  gazeux; 

2.  le  mélange  est  d'abord  gazeux,  mais  bientM  il  se  condense  en 
partie  pour  retourner  ensuite  à  l'état  de  vapeur; 

3.  le  mélange  est  d'abord  gazeux,  puis  ii  se  condense  gradueliemeut 
en  liquide  et  reste  liquide  pendant  qu'il  se  déplace  à  travers  le  champ 
liquide;  plus  loin  il  commence  à  s'évaporer  et  passe  entièrement  à  l'état 
de  vapeur. 

Les  phénomènes  que  nous  venons  de  déduire  se  rapportent  au  cas 
où  les  courbes  de  condensation  et  de  vaporisation  ont  les  positions  rela- 
tives de  la  fig.  1;  mais,  comme  beaucoup  d'autres  positions  encore  sont 
possibles,  les  phénomènes  peuvent  se  succéder  dans  un  tout  autre  ordre. 
J'abandonne  ces  considérations  au  lecteur. 
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C.  lufuence  de  la  pres»ion  aur  la  position  des  courbes  de  vaporisation 
et  de  condensation, 

Laissous  varier  la  pression  tout  en  maintenant  constante  la  tempéra- 
ture; olors  les  deux  manteaux  de  la  surface  X  «*  d'^plnceiit.  Noua  avons 
di'jà  trouvé  ii  ce  propos  que  „])ar  augmentation  île  pression  les  deux 
manteaux  se  relèvent;  le  manteau  vapeur  plus  vite  que  le  manteau 
liquide.  Par  diminution  de  pression  tous  deux  s'abaissent;  le  manteau 
vapeur  plus  vite  que  le  mnnteau  liquide."  Soit  maintenant  oiôi  (fig.  4) 
la  courbe  d'évaporatiou  relative 
à  une  certaine  pression,  p.  ex- 
55  mm.;  la  courbe  de  conden- 
sation correspondante  est  repré- 
sentée par  la  ligne  poiutillée 
dans  le  voisinage  de  OjA, .  L'in- 
tersection des  deux  manteaux 
est  comprise  entre  les  deux 
courbes;  da  côté  de  cette  courbe 
ofl  est  situé  le  point  A,  le  man- 
teau liquide  est  plus  bas  que  le 
manteau  vapeur,  et  de  l'autre 


Pig.  4. 


ciît^  c'est  le  contraire  qui  a  lieu.  Elevons  maintenant  la  pression,  tout 
en  maintenant  constante  la  température;  la  courbe  d'intersection  des 
deux  manteaux  s'éloigne  alors  du  point  A,  ce  que  l'on  reconnaît  en  son- 
geant que  le  manteau  vapeur  se  relève  plus  vite  que  le  manteau  liquide. 
On  reconnaît  aisément  aussi  que  les  courbes  de  vaporisation  et  de  con- 
densation se  déplacent  dans  le  même  sens,  et  s'éloignent  donc  de  A  {j'en 
donnerai  tantAt  une  description  plus  détaillée).  Lorsque  la  pression  a 
atteint  60  mm.,  la  courbe  de  vaporisation  a  p.  ex:  atteint  une  position 
représentée  par  a^B  sur  la  lig.;  dans  ces  conditions  la  courbe  de  con- 
densation passe  aussi  par  B.  Par  élévation  de  la  pression  de  55  à  60 
mm.  le  champ  liquide  s'est  donc  étendu;  ît  55  mm.  il  n'était  que  Aa,b,; 
à  60  mm.  il  est  déjà  devenu  Aa^Ii.  Qu'à  fîO  mm.  la  courbe  de  vapori- 
sation passe  par  le  point  K  signifie  qu'à  la  température  considérée  la 
substance  B  pure  bout  sous  la  pression  de  60  mm.  On  voit  toutefois 
qu'il  y  a  toute  une  série  de  mélanges  ternaires,  notamment  ceux  de  la 
courbe  a^B,   qui  bouillent  sous  60  mm,,  ou,  ce  qui  revient  au  même, 
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peuvent  exister  en  contact  avec  une  vapeur  sous  cette  pression.  Il  va 
de  901  que  ces  vapeurs  n'ont  pas  la  même  compositiou  que  les  iiquiOes, 
mai9  sont  donuées  par  des  points  de  la  courbe  de  condeusation. 

Si  l'on  élève  davantage  la  pression,  p.  ex.  jusqu'à  65  mm.,  les  deux 
courbes  atteignent  une  position  représentée  par  a^b^  et  In  courbe  poin- 
tillée  correspondante;  le  champ  liquide  est  donc  devenu  encore  plus 
étendu,  taudis  que  le  champ  vapeur  est  devenu  plus  petit  eucore.  Une 
nouvelle  augmentation  de  la  pression  fait  (|ue  les  deux  courbes  se  rap- 
prochent de  plus  en  plus  l'une  de  l'autre  et  du  point  C,  avec  lequel 
elles  coïncident  toutes  deux  sous  la  pression  de  70  mm.,  si  notamment 
70  mm,  est  la  tension  de  vapeur  de  la  composant*  C  pure  à  la  tempé- 
rature considérée. 

Dans  ce  qui  précède  nous  sommes  partis  de  la  courbe  de  vaporisa- 
tion ajjy,  sous  5.')  mm.,  et  nous  avons  trouvé  que  par  élévation  de 
pression  elle  s'éloignait  de  A;  par  diminution  de  la  pression  elle  se 
rapproche  du  point  A,  de  même  que  la  courbe  de  condensation,  et 
toutes  deux  coïncident  avec  ce  point  .^  à  la  pression  de  50  mm.,  si 
telle  est  la  tension  de  vapeur  de  la  composante  ^  à  la  température 
considérée. 

Ainsi  donc,  dans  le  cas  que  nous  venons  d'examiner,  les  composantes 
A,  B  ei  C  ont  respectivement  comme  tension  de  vapeur  50,  60  et  70 
mm.  Aucun  des  trois  systèmes  binaires  A/i,  BC  et  AG  ne  présente  un 
maximum  ou  un  minimum  de  pression.  A  des  pressions  inférieures  à 
30  mm.  tous  les  mélanges  possibles  n'existent  qu'à  l'état  de  vapeur;  les 
courbes  de  vaporisation  et  de  condensation  apparaissent  îk  50  mm.;  à 
cette  pression  elles  coïucidcnt  encore  avec  A,  mais  h  mesure  i[ue  la 
pression  s'élève  elles  s'avancent  dans  le  triangle,  de  sorte  qu'il  se  forme 
un  champ  liquide,  et  que  des  mélanges  contenant  une  graude  quantité 
de  A  sont  déjà  liquides.  Maintenant  les  deux  composantes  B  ut  C  sont 
seules  eucore  gazeuses,  de  même  qu'une  série  de  mélanges  binaires  et 
ternaires.  Sons  une  pression  de  60  mm.  le  champ  liquide  s'est  déjà  con- 
sidérablement développ*^.  A  ce  moment,  le  liquide  B  pur  peut  exister 
eu  contact  avec  sa  vapeur,  mais  A  est  liquide  tandis  que  C  est  encore 
nniqnement  gs^ux.  Tous  les  mi^anges  binaires  qui  ue  contiennent  que 
A  et  B  sont  liquides;  tous  ceux  constitués  par  B  et  C  sont  gazeux; 
parmi  ceux  qui  eoutienuent  ^  et  C  il  y  en  a  qui  sont  liquides,  les  autres 
sont  gazeux.  Un  seul  de  ces  mélanges  binaires,  notamment  a^,  peut  être 
en  équilibre  avec  une  vapeur.  Une  nouvelle  élévation  de  la  pression 
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fait  que  les  deux  courbes  se  rapproclieut  davantage  de  C;  le  champ 
liquide  augmente  coustammeiit,  et  à  U  pression  de  70  mm.  la  compo- 
sante C  pure  peut  seule  encore  exister  h  letat  de  vapeur.  Au-dessus 
de  cette  pression  les  deux  courbes  ont  disparu,  et  les  composantes,  de 
même  que  tous  les  mélanges  binaires  et  ternaires,  ne  peuvent  plus 
exister  qu'à  l'état  liquide. 

Je  vais  maintenant  examiner  d'un  peu  plus  près  les  courbes  de  con- 
densation et  d'évaporation.  Soit 

X,  mol.  À,    ^,  mol.  B,     1 — j-, — y,  mol.  C 

la  composition  d'un  liquide  et 

;f  mol.  À,    y  mol.  B,     1  — x — y  mol.  C 

la  composition  de  la  vapeur  qui  est  en  équilibre  avec  ce  liquide. 

Représentons  respectivement  par  Ç,,  >),,  /",  le  potentiel  thermodyna- 
mique, l'entropie  et  le  voliime  d'une  molécule-gramme  de  liquide,  par 
Ç,  )),  V  les  mêmes  grandeurs  pour  la  vapeur.  Admettons  en  outre  que  «, 
molécules-grammes  du  liquide  soient  en  contact  avec  «  molécules- 
grammes  de  la  vapeur.  Puisque  la  masse  totale  de  chaque  composante 
reste  invariable  et  que  le  potentiel  thermodynamique  doit  être  un  mini- 
mum, on  obtient  les  équations: 

diny+ti,y,)=  0 
d{H  +  .,)  -  0 
^K  +  »,Ç,)-0, 

On  déduit  de  là  les  conditions  d'équilibre 


On  B  ainsi  trois  équations  entre  x,y,  ^it  Si>  ^^*  ^-  S'  nous  maintenons 
constants  P  et  T,  il  ne  reste  plus  que  les  variables  x,  y,  x^  et  jf, .  Suppo- 
sons qu'une  de  ces  quantités,  p.  ex.  a;,,  suit  connue;  alors  x,yK%y^  sont 
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déterminés  par  les  trois  équations  précédentes.  Cela  signifie  que,  si  une 
vapeur  et  un  liquide  sont  en  équilibre,  leurs  compositions  sont  com- 
plètement déterminées  dès  que  Ton  connaît  la  proportion  d'une  des 
composantes  dans  l'une  des  pliascs. 
Posons  dorénavant: 

—  ^*Ç  _  ^_  _  ^'^K 

•-(a  '-m  '-Or 

les  équations  précédentes  donnent  alors: 

[»-(^—»,)+»(j'—j,)]'fc+ [•(»-«,)+%-*,)]*=     1 

[r,  («,-,)  +  ,,(,,-,)]&:, +[.,(,,->■)+(,(,,-,)],(,,=     (' 


où 

noua  avons  posé,  pour 

abréger, 

r„ 

■|=>- 

'',  +  (»,- 

-' 

)ï+<'.- 

-4' 

l.-i 

=  »- 

-„  +(»,- 

~, 

^l:+i"- 

-4' 

r, 

■o=''i- 

■''+(«- 

-Xi 

)^^'- 

-'^' 

<•,■> 

,-.,- 

1  +  {'- 

-,: 

)|^;+(,- 

-< 

Si  la  température  reste  constante,  la  deuxième  des  équations  (I) 
devient  : 

[r,  {t,—x)  +  *,  (y,  -y)]  dx,  +  [.,  {x,  —x)  +  /,  (j.,  -y)]  rf;,,  =  V,  .„  rfP. 

lies  grandeurs  i/a;,  et  rf^  doivent  encore  être  considérées  comme  indé- 
pendantes; nous  les  soumettrons  &  la  condition  que,  par  variation  de  la 
pression,  (Ac,  et  dg^  changent  de  telle  manière  que  le  nouveau  liquide 
soit  donné  par  un  point  de  la  droite  de  jonction  du  liquide  et  de  sa 
vapeur.  Soient  notumnieut  c/,  (tig.  ■!■)  le  liquide  et  d  la  vapeur  avec 
laquelle  il  est  en  équilibre;  nous  choisirons  dx^  et  d^y,  de  telle  façou 

ABCUITES  NÉEBI.ANDAISF.S,  ii.Mf.  n,  TOME   vn.  9 
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que,  par  variattuii  de  pressiou,  le  uouveau  liquide  soit  situé  sur  ia 
droite  if4i;  il  s'^it  maiiiteiiaut  d'examiner  de  quel  côté  de  'l,  ce 
liquide  sera  aitué.    Posant   à   cet   effet,   dans   l'tquatioii   précédente, 

rfy,  =  "l  ..-^dx,  il  vient: 

K,  .j  est  n^atif,  car  c'est  la  dimiimtiou  de  volume  accompagnant 
la  formation  d'une  très  petite  quantité  de  vapeur  aux  dépens  du  liquide; 
comme  dans  la  réaction  considérée  le  volume  augmeute,  V^.^  doit 
être  négatif.  D'autn-  part  le  numi^rateur  du  premier  membre  doit  être 
positif  aussi  longtemps  que  r,/, — *|^>C,  et  tel  est  toujours  le  cas 
aussi  longtemps  qu'il  ne  peut  pas  se  produire  une  séparation  du  liquide 

en  deux  couches.    Il  résulte  de  là  que -7-^  et  j' — j-,  doivent  avoir  le 

même  signe.  On  eu  conclut  que  par  élévation  de  pression  le  point  rf, 
va  se  dé|ilacer  le  long  de  dd^  clans  la  direction  de  '/,  Si  Tou  applique 
ces  considérations  à  d'autrc«  points  encore  de  la  courbe  de  vapori- 
sation, on  trouve  que  par  augmentation  de  pression  tous  les  points  de 
celle  courbe  doivent  se  rapprocher  de  la  courbe  de  condensation,  d'oil 
il  suit  que  le  champ  liquide  s'étend. 

Pour  étendre  ces  considérations  à  la  courbe  de  condensation,  il  faut 
[jcriuutcr  dans  l'équation  précédente  les  lettres  sans  indices  avec  celles 
qui  en  sont  affectées.  Dan»  le  second  membre  on  obtient  alors  V^.^. 
C'est  l'augmentation  de  volume  accompagnant  la  formation  d'une  petite 
quantité  de  liquide  aux  dépens  de  la  vapeur.  Si  nous  admettons  comme 
précédemment  que  dans  c(ïtte  réaction  le  volume  diminue,   V^.^  est 

i/j. 
positif.  Il  faut  donc  que         et  x  —  x^  aient  le  même  signe,  de  sorte 

que  par  augmentatioti  de  pression  le  point  rf{fig.  ^')  se  déplace  suivant 
d^d  de  telle  sorte  qu'il  s'éloigne  de  (/,.  Et  si  l'on  applique  lesmêmes 
considérations  n  tous  les  (wints  de  la  courbe  de  condensation  on  trouve 
que  par  élévation  de  pression  cette  irourbe  se  déplace  dans  le  même  sens 
que  la  courbe  de  vaporisation. 

Si  l'on  songe  que  par  ce  déplacement  des  deux  courbes  le  champ 
liquide  s'étend  tandis  que  le  champ  va|)eur  se  resserre,  on  peut 
dire  que 
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„PaT  atigmeniatîou  de  pression  h*  courbes  de  vaporisation  et  de  con- 
densation se  déplacent  de  telle  sorte  que  le  champ  liquide  devient  plus 
grand  et  le  champ  vapeur  plus  petit'' 

Cette  proposition  peut  être  déduite  d'une  autre  manière  encore.  Figu- 
rons nous  un  liquide  enfermé  dans  un  espace  fermé  par  un  piston.  En 
élevant  nn  peu  le  piston  il  se  forme  de  la  vapeur  et  la  stabilité  exifçe 
que  la  pression  diminue.  Soit  f/,  (tig.  4-)  le  liquide;  puisqu'il  s'est  form^ 
de  la  vapeur,  il  faut  que  la  courbe  de  vaporisation  se  soit  déplacée  dans 
le  sens  de  A.  Il  résulte  de  là  que  par  diminution  de  pression  la  courbe 
de  vaporisation  se  déplace  de  telle  manière  que  le  champ  liquide  devient 
pins  petit.  Partons  maintenant  d'une  vapeur  dont  la  composition  est 
donnée  par  le  point  d.  Admettons  de  nouveau  que  par  la  formation 
d'une  petite  quantité  de  liquide  le  volume  diminue.  La  stabilité  exige 
alors  que  la  pression  augmente.  Il  résulte  de  là  que  par  formation 
d'une  petite  quantité  de  liquide  la  courbe  de  condensation  se  déplace 
vers  C,  et  que  par  augmentation  de  pression  le  champ  vapeur  devient 
pins  grand. 

Dana  la  fig.  4  nous  avons  dessiné  les  courbes  de  condensation  et  de 
vaporisation  pour  diverses  pressions.  Ce  n'est  pourtant  point  là  la  seule 
forme  possible  de  ces  courbes.  Un 
autre  cas  est  fourni  par  la  lig.  5 
où  nous  supposons  qu'à  la  tempé- 
rature considérée  les  trois  compo- 
santes pures  A,  B  ni  C  aient  res- 
pectivement pour  tension  de  vapeur 
50,  60  et  70  mm.  Aussi  longtemps 
que  la  pression  est  inférieure  à  50 
mm.  tous  les  mélanges  sont  gazeux. 
Mais  dès  que  la  pression  dépasse 
^'K'  ^-  50  mm.  on  voit  apparaître  les  deux 

courbes  de  condensation  et  de  vaporisation.  La  dernière  est  représentée 
par  fl,i,,  la  première  par  la  ligne  pointillée.  Lorsque  la  pression  atteint 
BD  mm.  la  courbe  de  vaporisation  prend  la  position  a^îl;  \  70  mm. 
elle  vient  en  CO^,  et  plus  loin  encore  en  «,,64.  En  augmentant  davantage 
ia  pression  le  champ  liquide  s'étend  encore,  et  les  deux  courbes  finissent 
par  disparaître  au  point  ;)/sous  une  pression  de  75  mui. 
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Eotre  les  deux  tigg.  1  et  5  il  existe  donc  une  gratide  différence,  bien 
qufi  dans  les  deuic  cas  les  substances  pures  aient  les  mêmes  tensions  de 
vapeur,  Ïa  différence  réside  en  ce  que  dans  la  fig.  5  le  système  binaire 
B — C  présente  un  maximum  de  tension.  En  effet,  tandis  que  les  deux 
composantes  pures  ont  des  tensions  de  vapeur  de  60  et  70  mm.,  il  existe 
un  mélange  dont  la  tension  atteint  75  mm. 

Que  l'on  n'aille  pourtant  pits  s'imaginer  que,  dans  le  cas  où  un  des 
mélanges  binaires  donne  un  maximum  de  tension,  les  courbes  de  vapo- 
risatiûD  et  de  condensation  doivent  toujours  avoir  les  positions  de  In 
fig.  5.  Les  circonstances  peuvent  être  tout  autres,  témoin  la  fig.  6. 
Celle-ci  ne  se  distingue  de  la 
Hg.  ô  qu'en  ce  que  la  compo- 
sante ./y  aune  tensionde  vapeur 
de  80  mm.  au  lieu  de  5(1.  Si 
nous  partons  maintenant  d'une 
pression  inférieure  à  60  mm. 
nous  aurons  d'abord  unique- 
ment des  phases  gazeuses,  et  les 
courbes  de  vaporisation  et  de 
condensation  apparaîtront  dès 
que  la  pression  atteint  60  mm. 
A  la  pression  de  70  mm.  b 
courbe  de  vaporisation  prend  la  [wsilion  0,^, ,  c'est  à  dire  que  seul  les  liqui- 
des de  la  courbe  a,  6,  peuvent  exister  en  contact  avec  une  vapeur.  Hais, 
puisque  nous  venons  de  prendre  comme  pression  70  mm.,  il  y  a  une 
excei)tion,  notamment  la  composante  pui'c  €.  Les  deux  manteaux  de  h 
surface  X  n'ont  donc  pas  seulement  une  courbe  d'intersection  entre  les 
deux  courbes  de  condensation  et  de  vaporisation  a,bi,  mats  elles  ont 
encore  un  point  commun  au-dessus  de  C.  En  i51evaut  encore  un  peu 
la  pression,  on  voit  apparaître,  dans  le  voisinage  de  C  oii  tout  d'abord 
le  manteau  vapeur  était  le  plus  bas,  une  nouvelle  courbe  d'intersection, 
et  avec  elle  appamisseiit  de  nouvelles  courbes  de  condensation  et  de 
vaporisation. 

Dans  la  même  figure,  Ojêj  et  c^d.^  sont  les  deux  portions  d'une  courbe 
de  vaporisation  comprise  entre  70  et  70  mm.  Avec  la  courbe  de  con- 
densation elle  partage  le  triangle  en  cinq  parties:  deux  champs  liquides 
Ba^b^  et  C<\(l.^,  un  champ  vapeur  et  dtmx  champs  hétérogènes.  Par  une 
nouvelle  élévation  de  la  pression,  les  deux  points  b^  et  c^  se  rapprochent 


Fig.  G. 


>vGoo»^lc 


TENSIONS  DE  ViPBDB  DE  UÉLANQB»  TBRNAtKe  3.  119 

l'un  de  l'autre  et  coïncident  en  M  bous  75  mm.  A  présent  la  courbe 
(l'evaporatîon  prend  la  forme  a^Md^  et  la  courbe  de  condensation  celle 
de  la  ligne  pointillfte  correspondante.  En  élevant  davantage  la  pression, 
les  deux  champs  liquides  se  réunissent,  et  dès  lors  on  obtient  des  courbes 
de  vaporisation  continues,  comme  a^d^,  qui  se  rapprochent  de  plus  en 
plus  du  point  A,  où  elles  disparaissent  sous  la  pression  de  80  mm. 

Je  vais  considérer  encore  uu  autre  cas,  représenté  par  la  fig.  7.  Tout 
cotnme  dans  la  fig.  6  les  substances  pures  y  ont  des  tensions  de  80,  60 
et  70  mm.  Partons  maintenant  d'une  pression  relativement  élevée,  pour 
laquelle  le  manteau   vapeur  soil   tout  entier  en  dehors  du  manteau 
liquide.    Par  diminution  de  pression  le  manteau  vapeur  s'abaisse  plus 
rapidement  que  le  manteau  liquide,  et  à  une  pression  de  100  mm.  p. ex. 
ils  se  touchent  en  un  point  pnijeté  en  .Wsur  la  fig.  Ainsi  que  je  l'ai 
déjà  dit  précédemment,  le  liquide  ternaire  M  se  comporte  comme  une 
substance  simple,  et  la  pression  est  un  maximum,  puisqu 'au-dessus  il 
n'y  a  plus  aucun  liquide  qui  ])uisse  exister  en  contact  avec  une  vapeur. 
Diminuant   quelque  peu  la  pression,  les  deux  manteaux  commencent 
à  se  couper,  et  il  apparaît  une  courbe  de  va]>orisation  et  une  courbe 
de  condensation.    Il  est  facile 
de   voir  {comp.  fig.  2)  que  la 
courbe    de    vaporisation    doit 
envelopper  l'autre,  et  au  com- 
mencement  le   champ   vapeur 
est  très  petit.    Mais  à  mesure 
que    la    ])ression    s'abaisse    le 
champ  vajieur  s'étend  jusqu'à 
ce   que,  sous  95  mm.   p.  ex., 
les  courbes  de  condensation  et 
de  vaporisation  touchent  simul- 
'^'    ■  tanément   en  jï/,   le  cûti?  BC 

-Wi  est  donc  un  mélange  binaire  avec  pression  maxima,  et  doit  au 
se  comporter  comme  une  substance  simple.  Par  un  abaissement  plus 
avancé  de  la  pression  les  deux  courbes  de  vaporisation  et  de  con- 
densation peuvent  aussi  devenir  tangentes  au  côté  AB\  sur  la  fig.  cela 
a  lieu  sous  90  mm.  et  le  point  de  contact  commun  est  M^.  En  ce 
moment  le  champ  liquide  est  séparé  en  deux  portions.  En  abaissant 
davaut«ge  la  pression,  oupeui  atteindre  une  pressiou  (85  mm.  sur  la  fig.) 
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OÙ  les  (]eux  courbes  sont  simultanément  tangentes,  en  M3,  au  cûté  ÀC. 
Si  miiintenaut  la  pression  s'abaisse  encore,  p.  ex.  jusqu'à  S2  mm.,  les 
courbes  de  condensaliou  et  de  vaporisation  se  composent  de  trois  por- 
tions séparées,  comme  on  peut  le  voir  sur  la  fig,;  on  reconnaît  qu'en 
mJ;me  temps  le  champ  liquide  est  constitue  par  trois  fragments  séparés. 
Â  présent  les  deux  manteaux  de  la  surface  ^  ont  une  position  telle 
qu'ils  présentent  trois  courbes  d'intersection;  cbncmie  de  ces  courbes  se 
termine  dans  deux  plans  limites.  A  l'intérieur  du  triangle  le  manteau 
vapeur  est  le  plus  basj  daus  les  trois  segments  adjacents  aux  sommets 
c'est  le  maulcau  liquide  qui  occupe  la  ])ositioii  la  plus  basse. 

En  abaissant  davantage  la  pression,  ou  voit  d'abord  disparaître  les 
deux  courbes  voisines  do  J,  notamment  sous  80  mm.;  à  ce  moment  le 
champ  liquide  n'est  plus  constitué  que  par  deux  segments.  A  70  mm., 
les  courbes  voisines  de  C  disparaissent  à  leur  tour,  et  il  ue  reste  pins, 
eu  fait  de  champ  liquide,  qu'un  segment  adjacent  &  B.  Enlin,  sous  60 
mm.  les  courbes  voisines  de  ce  point  disparaissent  aussi,  et  à  partir  de 
ce  moment  tous  les  mélanges  n'existent  plus  qu'il  l'état  de  vapeur. 

Dans  la  fig.  7  nous  avons  envisagé  le  cas  oii  il  existait  uu  liquide 
ternaire  J/  et  trois  liquides  binaires  M^,  J/,,  Jf^  à  tension  de  Tapeur 
maxima.   On  ne  doit  cependant  pas  s'imaginer  que,  chaque  fois  qu'il 
existe  un  tel  mélange  ternaire  ^f,  il  existe  nécessairement  aussi  trois 
mélanges  binaires  à  tension  maxima. 
La  fig,  S  représente  un  cas  tout  antre; 
])our  pins  de  simplicité  j'ai  laissé  de 
côté  les  courbes  de  condensation  et 
je  n'ai  dessiné  <iue  les  courbesde  vapo- 
risation. Je  suppose  encore  une  fois 
que  sous  une  pression  de  ]  00  mm.  les 
deux  manteaux  se  touchent  en  M,  et 
qu'eu  dehors  de  ce  ])oint  le  manteau 
Y\g_  g.  liquide  est  partout  inférieuTau  manteau 

vapeur.  Par  abaissement  de  tension  on 
voit  apparaître  les  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation,  tout  comme 
dausla  tig.  7,  et  la  courbe  de  vaporisation,  que  j'ai  seule  dessinée,  enferme 
l'autre.  A  mesure  que  l'on  abaisse  la  pression,  la  courbe  de  vaporisation 
se  développe  et  touche,  à  95  mm.,  le  ci'rté  56' au  point,)/,.  3/,  est  donc 
un  mélange  binaire  à  tension  de  vapeur  maxima,  La  courbe  de  vapo- 
risation continue  à  se  développerj  comme  on  le  voit  sur  la  fig.,  et  soos 
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une  pression  de  90  mm.  elle  se  tenniae  d'une  part  en  (7,  d'autre  part 
en  un  point  du  côté  BC.  Plus  loin  encore  le  champ  liquide  se  rétrécit 
de  plus  en  plus,  et  à  SO  niin,  la  courbe  de  vaporisation  se  termine  au 
sommet  S  et  en  un  point  du  côt«  AC.  Pour  des  pressions  plus  basses 
encore  la  courbe  de  vaporisation  se  rapproche  de  plus  en  plus  de  A, 
tout  en  se  terminant  d'une  part  sur  AC,  d'autre  part  sur  AU,  et  dispa- 
raît en  A  au  moment  où  la  pression  atteint  70  mm.  Si  nous  comparons 
maintenant  les  deux  figg.  7  et  8,  nous  voyons  que  dans  les  deux  cas  il 
existe  un  mélange  ternaire  M  qui  se  comijorte  comme  une  substance 
pure.  Dans  les  deux  cas  il  existe  aussi  un  mélange  binaire  M■^  des  com- 
posantes B  et  C  qui  se  comporte  de  la  même  façon.  Mais  dans  la  fig.  7 
il  existe  en  outre  deux  autres  mélanges  binaires,  savoir  M^  et  M^,  qui 
présentent  également  un  maximum  de  tension;  dans  la  iig.  S  ces  deux 
mélanges  font  complètement  défaut. 

De  l'existence  d'un  mélange  binaire,  p.  ex.  B — C,  à  tension  de  va- 
peur maxima,  on  ne  peut  pas  conclure  inversement  à  rexistenee  d'un 
maximum  de  tension  de  vniieur  ])our  les  mélanges  ternaires.  Cela  était 
bien  le  cas  pour  la  flg.  8;  mais  les  figg.  5  et  6  donnent  des  exemples 
dn  contraire. 

Dans  ce  qui  précède  je  n"ai  considéri'  que  quelques-uns  des  cas  qui 
peuvent  se  présenter;  on  reeorinatt  aisément  qu'il  peut  s'en  présenter 
quantité  d'autres.  Rien  qu'en  considérant  les  cas  possibles  pour  un 
système  binaire,  savoir:  que  les  tensions  des  mélanges  sont  toutes  com- 
prises entre  celles  des  constituaiits,  ou  bien  qu'il  se  présente  un  mélange 
h  tension  maxima  ou  minima,  et,  en  prenant  de  ces  cas  toutes  les 
combinaisons  possibles  pour  les  trois  systèmes  biuaires,  on  obtient  déjà 
toute  une  série  de  cas  différents,  dont  le  nombre  augmente  encore  par 
les  particularités  qui  surviennent  à  l'intérieur  du  triangle.  Je  reviendrai 
bientôt  sur  quelques  cas  particuliers. 


D.  Influence  de  la  température  tur  la  potition  des  conrbet 
de  vaporhalioti  et  de  c07idensaiion. 

Dans  les  considérations  précédentes  nous  n'avons  fait  varier  que  la 
pression;  la  température  restait  constante.  Nous  pouvons  cependant 
faire  varier  la  température,  eu  maintenant  constante  la  pression.  Dans 
ces  conditions  aussi  les  deux  manteaux  de  la  surface  ^  changent  de 
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position,  et  les  tleus  courbes  de  condeusatton  et  de  vaporisation  se  tlépla- 
cent  dans  le  plan  du  triangle.  Des  reinar(|ups  faites  préeédrmineut  nous 
permettent  de  faire  voir  de  quelle  manière  ces  deus  courbes  peuvent 
être  obtenues.  Considérons  en  particulier  un  seul  cas,  celui  de  la  tig,  7, 
oil  toutefois  les  nombres  n'exprimeront  plus  des  pressions,  mais  les  lem- 
pi'ratures  d'ébullition  des  nitilangcs  sous  la  ])ression  admise.  Ainsi  donc, 
nous  adîncttons  que,  ]»our  la  |)ression  considérée,  la  substance  simple  A 
bout  à  SO",  la  composante  /{ ti  fiO^  et  C  ù,  70°.  Elevons  maintenant  la 
température;  alors  les  deux  manteaux  s'abaissent,  mais  le  manteau 
vapeur  plus  vite  que  le  manteau  liquide,  de  sorte  que  finalement  le 
manteau  vapeur  est  tout  entier  au-dessous  de  l'autre.  A  une  telle  tem- 
pérature tous  les  mélanges  sont  gazeux.  Si  l'on  abaisse  maintenant  la 
température  les  deux  manteaux  se  relèvent,  et,  comme  le  manteau 
vapeur  s'abaisse  le  plus  rapidement,  ils  vont  bientôt,  p.  ex.  à  100°,  se 
toucher  eu  un  point  dont  la  projection  est  représentée  par  Jf  sur  is 
fig.  7,  A  100"  le  mélange  ternaire  M  peut  donc  être  en  équilibre  avec 
une  vapeur  de  même  composition.  A  cette  température  ce  mélange  se 
conduit  comme  une  substance  pure;  il  bout  h  100°et  cette  t«mpérature 
d'ébullition  reste  constante  pendant  la  distillation.  Le  destillat  et  le 
résidu  ont  d'ailleurs  même  composition.  Cette  tem|)érature  est  un 
maximum  des  points  d'ébalJitiou,  jmisqu'  au-dessus  tous  les  mélan- 
ges sont  gazeux.  "Un  abaissant  quelque  peu  la  température,  les  deux 
manteaux  vont  se  couper,  et  l'oD  voit  apparaître  les  courbes  de  vapori- 
sation et  de  condensation.  Ou  reconnaît  pourtant  que  la  courbe  de  con- 
densation doit  envelopper  maintenant  ia  courbe  de  vaporisation;  dans 
la  fig.  7  on  devrait  donc  intervertir  les  deux  courbes,  ou  bien  admettre, 
comme  je  le  ferai,  que  c'est  maintenant  la  courbe  de  vaporisation  qui 
est  représentée  en  pointillé  sur  la  figure.  A  l'intérieur  de  la  courbe  de 
vaporisation  se  trouve  le  champ  liquide;  tous  les  mélanges  ternaires 
dont  la  composition  est  repn-sentée  par  un  point  à  l'intérieur  de  ce 
champ  sont  liquides  à  la  température  correspondante;  et  tous  les  mélan- 
ges situés  dans  le  cham]>  vapeur,  c,  à  d.  en  dehors  de  la  courbe  de  con- 
densation, sont  gazeux  à  cette  température;  ce  sont  non  seulement  une 
grande  partie  des  mélanges  ternaires,  mais  encore  tous  les  mélanges 
binaires  ainsi  que  les  trois  substances  yi,  S  et  C.  Il  n'y  a  que  les  mélan- 
ges de  la  courbe  de  vaporisation,  la  courbe  pointillée,  qui  bouillent  à 
cette  température,  si  du  moins  nous  entendons  par  ébullition  d'un 
mélange  ternaire  l'équilibre  avec  une  vapeur.  Les  compositions  de  ces 
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vapears  sout  données  par  {les  pointe  de  la  courbe  de  condensalion. 
En  nbaissant  davantage  la  température,  on  voit  le  champ  liquide 
s'étendre,  et  nous  admettons  qu'à  95°  les  courbes  de  vaporisation  et 
(le  condensation  touchent  en  jJif,  le  côté  liC.  M,  est  donc  an  mélange 
binaire  à  point  d'ébullilion  maximum:  il  a  un  point  d'ébullition 
constant  et  se  comporte  eu  tous  points  comme  une  substance  pure. 
Si  nous  admettons  en  outre  que  le  système  binaire  Â — C  présente  un 
mélange  3f^  à  point  d'ébullition  constant  (85°),  et  le  système  binaire 
J — B  un  tel  mélange  M^  bouillant  à  90°,  on  reconnaît  aisément  que 
l'on  obtient  les  mêmes  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation  que 
dans  la  fi  g.  7. 


Nous  avons  déduit  précédemment,  de  l'équation  différentielle  (1)  des 
courbes  de  vaporisation  et  de  condensation,  le  mouvement  de  ces  cour- 
bes sous  l'influence  d'une  variation  de  la  pression.  D'une  manière  ana- 
logue on  peut  chercher  dans  quel  sens  ces  courbes  se  déplacent,  lors- 
qu'on fait  varier  la  temi)erature  tout  en  maintenant  la  pression  constante. 
Dans  l'équation  {2}  J^q.,  et  ^,  .g  sont  alors  remplacés  par  — n/^., 
—  tli-fl.  Admettant  qu'il  faut  apporter  de  la  chaleur  pour  former  un 
peu  de  vapeur  aux  dépens  d'un  liquide,  et  inversement  qu'il  faut  enle- 
ver de  la  chaleur  à  une  vapeur  pour  en  condenser  une  partie  en  liquide, 
on  trouve  que 

„Par  élévation  de  teTapéraiure  les  eourbet  ds  vaporUaiiou  et  de  con- 
deusalion  se  déplacent  dans  un  sens  t^l  que  le  champ  vapeur  devient  plus 
grand  et  le  champ  liquide  plus  petiC 


£.  Remarque»  relatives  au  contact  des  deux  manteaux. 

Dans  les  considérations  qui  précédent  noua  avons  encore  toujours 
admis  (]ue,  quand  les  deux  surfaces  sont  tangentes,  elles  n'ont  qu'un 
■seul  point  de  commun,  doue  aucun  autre  point  dans  le  voisinage  immé- 
diat du  point  de  contact.  Le  contact  peut  pourtant  être  d'une  autre 
nature;  je  vais  maintenant  examiner  quelques-uns  des  autres  cas 
possibles. 

Admettons  qne  les  deux  surfaces  ^,  =  Ç,  {x,y)  et  z^  ^  ^.^  {x,y)  aient 
le  point  M  en  commun,  et  en  ce  point  le  même  plan  tangent.  Trans- 
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portons  en  M  les  axes  des  coordonui^^;  au  voisinage  immrdint  de  .V 
les  équations  des  deux  surfaces  deviennent  niora: 

où;>,  =/)j  et-/,  =  (/,. 

Tout  eu  conservaut  la  même  origine,  nous  choisirons  inainlenant  de 
nouveaux  axes  X  et  V,  tels  que  *,  =  0  et  «^  =  0,  Un  pareil  choix  est 
toujours  possible,  bien  qu'en  général  les  nouveaux  axes  ne  seront  plus 
perpendiculaires  entre  eux. 

Posant  f,  —  ''i  ^  ''.  'i  —  f-i^  (  ptc,  nous  trouvons 

(♦) 

Il  s'agit  maintenant  de  savoir  si,  en  dehors  tin  point  .1/,  les  deux 
surfaces  ont  encore  de.i  points  communs,  c.  à  d.  si  l'on  peut  avoir 
encore  r,  =  :^  en  dehors  de  «  ^  ^  =  0.  Ne  considérant  que  des  valeurs 
très  petites  de  j'  et  y,  nous  devrions  donc  avoir 

i"'+~'y'  =  n,  (5) 


'-  =  ±V-'-. 


On  voit  qu'il  n'est  possible  de  satisfaire  aux  équations  (5)  et  (6)  que 
dans  le  cas  où  —  est  négatif.  Nous  allons  maintenant  distinguer  trois 
cas,  savoir 

a)   '  >0         b)  "  <0  c)  -  ou  ^  =  0. 

Dans  le  cas  a)  ^  et  r  ont  le  même  signe,  et  le  système  j  ^  0,  ^  =  0 
satisfait  seul  à  Téquation.  Les  deux  manteaux  n'ont  donc  aucun  autre 
point  commun  que  M,  du  moins  dans  le  voisinage  immédiat  de  ce  dernier. 
Dans  ce  voisiuage  l'une  des  surfaces  est  ainsi  située  toute  entière 
au-dessus  de  l'autre.  C'est  ce  cas  que  nous  avons  toujours  considéré 
jusqu'ici.  Nous  avons  notamment  toujours  supposé  que,  lors  du  con- 
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tact  des  deux  surfaces.  Tune  d'elles  était  tout«  entière  au-dessus  de 
l'autre.  11  résultait  de  là  (|ue,  par  une  petite  vamtion  de  bi  pression 
ou  (le  la  température  dans  un  seaa  déterminé,  les  deux  manteaux  se 
détachaient  eutièrement  l'un  de  l'autre,  tandis  qu'un  changement  dans 
l'autre  sens  entraînait  l'intersection  des  deux  manteaux  et  Tapparition 
d'une  courbe  de  vaporisation  et  d'une  courbe  de  coudensatiou. 

Puisque  /  =  /■, — r^  et  f^f-, — f^,  il  résulte  de  notre  hypothèse 
que  r,  >  r,  et  /,  ]>  t^. 

Considérons  maintenant  le  cas  b)  c.-à-d.  — <  0,  ou  bien  r  et  t.  donc 

aussi  r,  —  r^  et  f,  —  ^,  de  signe  contraire-  J^es  équations  (5)  et  (6) 
représentent  maintenant  deux  droites  qui  se  coupent  en  jl/.  Cela  n'est 
toutefois  ainsi  que  dans  le  voisinage  immédiat  de  .U,  puisque  nous  avons 
supposé  que  x  et  ^  fuissent  très  petits;  à  des  distances  finies  du  point  M 
ces  lignes  sont  courbes;  dans  la  fig.  9  elles  sont  représentées  par  AMB 
et  CMV. 

Autour  du  point  M  on  a  quatre  champs;  dans  AMC  et  BMB  c'est 
l'ime  des  deux  surfaces  qui  occupe  la  position  la  plus  basse,  dans  AMD 
et  BMC  c'est  l'autre.  En  dehors  du  point  de  contact  M  les  deux  sur- 
faces ont  donc  en  coramuu  les  courbes  d'intersection  AMB  et  DMC. 
Pour  trouver  dans  ce  cas  l'allure  des  courbes  de  vaporisation  et  de  con- 
densation, nous  nous  figurons  qu'aux  deux  surfaces  soit  mené  un  plan 
bitangent.  Soient  :r,  y,  le  point  de  coutact  de  ce  plan  avec  la  surface 
îi  ^  SI  {■^iS)  6t  ^ii'2  le  point  de  contact  avec  l'autre  surface. 

Nous  avons  alors  les  équations 


djT, 


^9i       ^Si 


Dans  le  cas  où  x^,  y^,  x^  et  y^  sont  très  petits,  ces  équations  se 
transforment  en 
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y      rJ-,    U—L 


Admettnut  encore,  comme  noua  Ta 


^V        Tj^     h  —  ^i 


rons  fuit  jusqu'ici,  que  les  deux 
manteaux  sont  convexes- con- 
vexes vers  le  bas,  r,,  r,,  /,  et 
i^j  Bout  positifs.  Si  de  plus 
r,  >  r„  ;",  <  ^^.  Sup])osons  en 
outre  que  la  surface  caract^ 
risfîe  par  l'indice  1  soit  le 
manteau  liquide,  et  celle  alfec- 
tée  de  l'indice  %  le  manteaa 
vapeur.  L  equatiou  de  lacourbe 
de  vaporisation  est  alors: 


et  celle  de  la  courbe  de  condensation  : 


-y      r.l,   l,  —  l,' 


(9) 


de  sorte  que,  dans  le  voisinage  du  point  M,  ces  deux  courbes  sont 
(également  des  droites. 

Comme  r,>r3  et  l^<t^,  ~>  1. 

De  l'équation  trouvée  précédemment  pour  la  courbe  d'intersection: 


l-^U' 


(10) 


il  est  possible  de  déduire  la  position  des  courbes  de  vaporisation  et  de 
condensation.  Dans  la  fig.  9  je  n'ai  pas  dessiné  les  axes  X  et  }';  si  l'on 
se  figure  pourtant  un  ase  des  X  passant  par  M  et  situé  dans  l'angle 
BMC,  l'axe  des  Y,  passant  également  par  M,  sera  situé  dans  l'ange 
BMD. 
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Prenant  ar  ^  a^i  =  x.^,  les  ^nations  (8),  (9)  et  (1 0}  noua  apprennent 
que,  abstraction  faite  du  signe,  y,  >.?l>yi.  Cela  veut  dire  que,  si  l'on 
part  d"un  point  de  l'axe  X  et  que  l'on  se  déplace  parallèlement  à  l'axe 
}',  on  rencoDtre  d'abord  la  courbe  de  condensation,  puis  la  courbe  d'in- 
tersection et  en  troisième  lieu  la  courbe  6e  vaporisation.  Ces  courbes 
ont  donc  les  positions  relatives  représenta  sur  la  fig.  0,  où  la  courbe 
de  condensation  est  pointillée. 

Le  champ  du  triangle  est  ainsi  divisé  en  huit  champs  qui  se  réunis- 
sent en  M;  notamment  deux  champs  liquides  L,  deux  champs  vapeur 
V  et  quatre  champs  hétérogènes.  Dana  les  deux  champs  vapeur  F  le 
manteau  vapeur  est  le  plus  bas,  daus  les  champs  L  c'est  le  manteau 
liquide.  Ou  peut  encore  faire  voir  de  la  manière  suivante  qu'il  doit  en 
être  ainsi.  Nous  avons  admis  r,  "^  r^.  Au-dessns  de  l'axe  X  (situé  dans 
l'angle  BMC)  on  a  donc  «,  ^  z^.  La  surface  1,  c.-il-d,  le  manteau 
liquide,  est  situé  dans  ce  champ  au-dessus  du  manteau  vapeur,  qui  est 
donc  le  plus  bas.  D'autre  part,  comme  (,  <  ^„  il  faut  que,  dans  le  voi- 
sinage du  point  M,  au-dessns  de  l'axe  Y  (situé  dans  l'angle  BMD)  z^ 
soit  plus  petit  que  z^.  lÀ  la  surface  liquide  1  est  donc  la  plus  basse. 
Cela  est  parfaitement  d'accord  avec  les  déductions  précédentes. 

Examinons  à  pr^nt  ce  qui  advient  de  la  fig.  9  quand,  maintenant 
constante  la  température,  on  varie  la  pression  d'une  quantité  très  petite 
T.  Beprenona  les  équations  (3),  oil  nous  devons  maintenant  considérer 
P\i  în  '"il  ■  -  ■  ]hi  fi)  ""i-  ■  ■  ■  comme  des  fonctions  de  P.  On  obtient 
alors: 

.,-^.  =  «  +  /3.  +  yy  +  i(/,-r,).'  +  (,,--,,')«y  + 

(") 

Dans  cette  équation  «,  (3  et  j-  sont  de  même  ordre  que  ir,  tandis  que  r', 
etc.  diffèrent  infiniment  peu  de  fj  etc. 

Introduisons  de  nouveaux  axes  par  lesquels  a\  et  «',  disparaissent.  Ces 
axes  diffèrent  infiniment  peu  des  axes  de  la  fig.  9.  Nous  obtenons: 

.,-.,  =  «  +  (3.  +  ^,  + i(r,'-r,-)>^+i«, •-(,-)/+...;    (12) 

dans  cette  équation  (3,  y,  etc. .  . .   n'ont  pas  tout  à  fait  la  même  valeur 
que  dans  {11). 
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L'équatioQ  de  la  courbe  d'intersection  des  deux  surfaces  est  inaiu- 
teuant : 


ou  bien,  en  déplaçant  un  peu  Torigine  des  coordonm^, 

{T\~T\).t^'\-{t\—l\)s'^=  —  %X.  (13) 

Comme  r',  >r'j  et  t\  <^,,  c'est  l'équation  d'une  hyperbole.  «  est 
de  Tordre  de  ir;  cette  grandeur  est  positive  si  ît  est  négatif,  et  néga- 
tive dans  le  cas  contraire. 

Supposons  d'abord  que  x  soit  positif,  donc  x  négatif.  L'équation  (13) 
nous  apprend  alors  que  l'hyperbole  prend  la  position  indiquée  par  les 
courbes  BC  et  AD  dans  la  fig.  10.  Il  est  d'ailleurs  facile  de  voir  que 
les  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation  sont  situées  comme  il  est 
indiqué  sur  la  même  figure.  Ijbs  huit  champs  de  la  fig.  9  sont  donc 
réduits  à  5,  savoir:  deux  champs  vapeur  V,  un  champ  liquide  L  et 
deux  champs  hétérogènes. 


Fig.  10. 

Si  nous  prenons  pour  ît  une  valeur  négative,  «  devient  poaitif- 
L'équation  (13)  représente  alors  une  hyperbole  comme  elle  est  dessinée 
dans  la  fig.  1 1  (courber  AC  et  BD);  les  courbes  de  vaporisation  et  de 
condensation  prennent  également  les  positions  figurées;  on  voit  que  ces 
positions  sont  tout  autres  que  dans  la  fig.  10. 

Comparons  maintenant  les  figg.  9,  10  et  11.  La  fig,  9  se  rapporte 
au  cas  où  existe,  sous  la  pression  P,  un  mélange  ternaire  M  qui  se  con- 
duit comme  une  substance  pure.  Eu  abaissant  quelque  peu  la  pression 
{:r<;0)  ou  obtient  la  fig.  11,  et  en  l'élevant  un  peu  ()r>0}  on  a  Li 
iig.  10.  Considérons  d'abord  la  fig.  11.  Le  chûmp  liquide  Ssc compose 
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de  deux  portious  séparas;  quant  au  champ  vnpeur,  il  est  continu  mais 
se  resserre  fortement  au  voisinage  du  poiat  M.  Le  champ  hétérogène 
se  compose  également  de  deux  parties  sépariîes,  mais  au  voisinage  du 
point  M  elles  sont  très  rapprochées  l'une  de  l'autre.  Si  nous  élevons  la 
pression  jusque  P,  les  deux  champs  hétérogènes  se  rapprochent  jusqu'il 
fondre  l'un  dans  l'autre  en  M;  il  en  est  alors  de  même  des  courbes 
(le  condensation  et  de  vaporisation,  et  l'on  obtient  la  fig.  9.  Les  deux 
portions  du  champ  liquide  L,  primitivement  séparées,  se  touchent  en 
M,  poar  lie  plus  former  qu'un  seul  champ  dès  que  la  pression  dépasse 
P  (fig.  10);  le  champ  vapeur  /'',  primitivement  continuj  se  compose 
alors  de  deux  parties  encore  adhérentes  en  M  sous  la  pression  P,  mais 
complètement  séparées  (fig.  10]  du  moment  que  la  pression  s'élève 
davantage. 

Je  vais  maintenant  faire  voir  par  un  exemple  dans  quelles  circonstances 
on  peut  obtenir  les  figg.  9,  1 0  et  1 1 .  Supposons  que  le  manteau  vapeur 
soit  entièrement  situé  au-dessous  du  manteau  liquide.  Si  nous  mainte- 
nons constante  la  température  et  que  nous  élevons  la  pression,  les  deux 
manteaux  s'élèvent;  mais,  comme  le  manteau  vapeur  s'élève  plus  rapi- 
dement que  le  manteau  liquide,  les  deux  manteaux  devront  se  toucher 
sous  une  certaine  pression.  Par  ce  contact  les  deux  manteaux  n'ont 
cependant  encore  qa'««  point  commun;  e.-à-d.  que  nous  obtenons  le 
contact  du  cas  a).  L'augmentation  de  pression  fait  maintenant  appa- 
raître la  courbe  d'intersection  et  avec  elle  les  courbes  de  vaporisation 
et  de  condensation,  dont  la  dernière 
enveloppe  la  première.  Mais,  pendant 
cette  augmentation  de  la  pression  et 
l'extension  des  deux  courbes  qui  en 
est  la  conséquence,  il  se  peut  qu'il  se 
produise  un  nouveau  contact  a)  en  un 
autre  point  M^.  Ce  cas  est  représenté 
fig.  12,  où  la  position  correspondante 
<tes  courbes  de  condensation  et  de 
vaporisation  est  représentée  par  1. 
Elevant  davantage  la  pression,  les 
courbes  1    prennent  la  situation  2, 

tandis  qu'autour  de  M^  apparaissent  de  nouvelles  courbes  de  vaporisa- 
tion et  de  condensation,  également  représentées  par  2  sur  la  figure. 
En  continuant  ii  élever  la  pression  on  voit  se  rapprocher  les  deux 
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sjatèmes  de  courbes  qui  preimerit  bieutôl,  au  voisinage  du  point  M,  la 
forme  de  la  fig,  11,  jusqu'à  ce  qu'on  obtient  autour  de  ce  point  .1/ 
(fig.  12)  les  conditions  de  la  fig.  9.  A  la  pression  correspondante  se 
confondent  donc  les  portions  primitivement  séparées  des  courbes  de 
condensation  et  de  vaporisation;  il  eu  est  de  même  des  parties  du  champ 
liquide.  Far  uue  nouvelle  augmeutatiou  de  la  pression  les  courbes  pren- 
nent) au  voisinage  du  point  M  {fig.  12),  la  position  de  la  fig.  10,  repré- 
senta par  3  sur  la  fig.  12. 

i         r 
Passons  enfin  au  cas  oil  -  ou  -  ^  0.   Nous   supposerons  ^  =  (I, 

c.-à-d.  /,  ^  /j.  L'équation  i",  =  t^  siguifie  que  dans  une  direction  les 
deux  surfaces  ont  par  hasard  la  même  courbure,  donc  un  contact  du 
deuxième  ordre.  Nous  devons  maintenant  introduire  dans  l'équation  (■i) 
des  termes  dn  troisième  ordre,  de  sorte  que  nous  obtenons: 

Pour  obtenir  la  courbe  d'intersection  des  deux  surfaces,  nous  ])oserons 

'/.  «'  +  «^*  +  ^-rV  +  y--/  +  5^/'=  0.  {15} 

Puisque  nous  restons  tout  près  du  point  M,  nous  prendrons  x  et  •/ 
infiniment  petits.  Alors  «j-*  et  ^x^i/  sont  toujours  de  degré  supérieur  à 
'/j  Tx^.  Si  ■yxi/'^  était  du  même  ordre  (|ue  '/j  rx''-,  donc  y  de  Tordre  \'x, 
Sji'  serait  de  l'ordre  x\  donc  de  degré  plus  bas  encore  que  '/j  «r*. 
Cela  est  toutefois  impossible.  Il  faut  donc  que  3_j''  soit  du  même  ordre 
que  '/i  rx^,  de  sorte  que  les  deuxième,  troisième  et  quatrième  termes  de 
l'équation  (15)  sont  de  degré  supérieur.  Ou  a  donc,  dans  le  voisinage 
immédiat  du  point  M, 


(16) 


En  M  la  courbe  d'intersec- 
tion doit  donc  avoir  un  point  de  rebroussemeut.  Cette  courbe  d'ioter- 
section  des  deux  surfaces  tangentes  en  M  est  représentée  ])ar  ^.^.fi 
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dans  la  fig.  18,  J'ai  àessitié  la  courbe  du  côté  des^  négatifs;  d'après 
(16)  j'ai  doue  admis  que  r  et  3  ont  le  mëuie  signe.  Si  tel  n'était  pas  le 
cas,  la  courbe  viendrait  da  côté  des  y  positifs.  Posons  5|>  0,  de  sorte 
qne  /■>■  0.  Pour  j;  =  0  on  tire  alors  de  {14i):  î,  — ?j  ^  S_^'.  Pour  des 
valeurs  positives  dey,  s,  ~^z^  et  pour 
des  valeurs  négatives  ir,<;?j.  Admet- 
tons de  nouveau  que  l'indice  1  se  rap- 
porte au  manteau  liquide;  entre  les 
courbes  AM  et  BM  c'est  alors  le 
manteau  liquide  qui  est  le  plus  bas, 
tandis  qu'  au-dessus  de  MY  c'est  le 
manteau  vapeur.  Qu'au-dessus  de  l'axe 
A'  le  manteau  vapeur  est  plus  bas  que 
le  manteau  liquide  se  reconnaît  encore 
en  posant  y  ^  0  dans  l'équation  (  1  -1).  °' 

On  trouve  alors,  en  se  bornant  à  des  Taleurs  très  petites  de  x,  z,  —  ïj 
=  '!^rx^.  Puisque  r>  0,  ï,^ — z,  est  positif  ponr  des  valeurs  tant  posi- 
tives que  négatives  de  a^;  cela  si  gni  lie  que  là  le  manteau  vapeur  est  le  plus 
bas.  On  le  voit  encore  en  remarquant  que  de  r;>  0  résulte  r,  >  rjj 
cela  signifie  que,  dans  la  direction  de  l'axe  des  X,  le  manteau  liquide  est 
plus  fortement  convexe  que  le  manteau  vapeur,  de  sorte  que  le  manteau 
vapeur  est  nécessairement  situil  au-dessous  de  l'autre. 

Nous  allons  k  présent  déterminer  la  position  des  courbes  de  conden- 
sation et  de  vaporisation.  Soient  encore  une  fois  j!„  g-^  les  coordouuées 
du  point  de  contact  d'un  plan  bitaugent  avec  le  manteau  liquide,  et 
ïj,  ^3  celles  du  point  de  contact  avec  le  manteau  vapeur.  Nous  avons 
alors  les  conditions: 


Nous  déduisons  de  là; 

+  2?,»,A+3S.J.=.  (18) 
jtucnivEs  h1^:eelakdais£s.  sI^hik  n,  tome  vu.  'J 
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=  — 7i''2a','— V^'ï^i'— 2«ï*j'— 2(3iJ-îVi— 2j'iJr,p,2— 23jy,'.       (19) 

Dans  ces  cquatioDS  /,  ^  f^.  On  reconnaît  qu'il  est  possible  de  satis- 
faire à  ces  t^quntions  par  des  valeurs  de  j-j  et  x^  infiiiiineut  petites  du 
même  ordrPj  et  des  valeiire  de  ij^  et^y,  de  l'ordre  x^^->  ou  j-j'''. 

Tirons  de  (  1 7)  la  valeur  de  r.,  j-.;  et  celle  de  j-j  qui  eu  résulte;  tirons 
de  même  de  (18)  la  valeur  de  /.j^,  et  celle  de  ;ii  qui  s'y  rapporte.  Sub- 
stituons ces  valeurs  de  x^  et  y,  dans  (19).  Tenant  compte  de  ce  que 
l^^=i^,  et  négligeant  les  termes  d'ordre  sujx-rieur,  on  obtient: 

-j-','.'-2!,,,'  =  -^^^'i,'-3!,,,>  +  35,,,'-2S,^,>, 

OU  bien,  en  posant  de  nouveau  r,  — rj  =  r  et  Sj  —  \^  5, 

L'équation  de  la  courbe  de  vaporisation  est  donc  : 
et  pour  la  courbe  de  condensatiou  on  trouve  de  la  même  manière: 


(20) 


.=  =  -1/? 


Comparons  maintenant  entr'ellea  les  équations  des  courbes  d'inter- 
section (Ifi),  de  vaporisation  (iO)  et  de  condensatiou  (21).  Nous  voyons 
que  les  deux  dernières  courbes  pr<'sentent  en  J/un  point  de  rebrouss<:- 
ment,  tout  comme  la  courbe  d'iulerseclion.  Posant  dans  les  trois  équations 
j',  =  a;)  ^  »,  il  vient 


w^7  ''^y^=yyi- 


Pour  déterminer  Is  ])03itiou  des  champs  liquide  /,  et  vapeur  F,  nous 
avons  admis  r  >  0,  donc  r,^  r.^-  Il  suit  de  lii  que  //,  >  _^  et  y^  <_y. 
Si  donc  ou  part  d'un  point  de  l'ase  A'  et  qu'on  se  déplace  dans  une 
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direction  parallèle  it  l'axe  ]',  ou  rencontre  d'abord  la  courbe  2,  c,  il  à. 
la  courbe  de  cmidensution,  puis  la  courbe  d'intersection  et  enfin  la 
courbe  de  vaporisatiou.  II  résulte  de  lit  que  les  circonstances  sont  bien 
cûinmes  elles  ont  été  représentées  sur  la  fig.  13. 

Il  reate  maiutenant  encore  à  esaminer  ce  qui  advieut  de  la  fig.  13 
quand  on  donne  à  la  pressiou  un  changement  infiniment  petit  -a.  Je  me 
contenterai  toutefois  de  faire  voir  la  modification  de  la  courbe  d'inter- 
seclioti,  parce  que  celles  des  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation 
s'en  déduisent  facilement. 

L'équation  (14)  se  rapporte  it  une  pression  déterminée  P\  si  nous  con- 
sidérons la  pression  ?+  n-,  nous  pouvons  écrire: 

.-,— .-,  =  A  +  A(J>  +  vy  +  ^f;rï+^Ti'*  +  *^H^V-f--/'^J''+V(22) 

Les  axes  admis  pour  cette  équation  ne  ditfèrent  qu'infiniment  peu 
des  axes  J!/A'  et  MY  de  la  fig.  13.  De  plus  A,  ;m,  v  et  t  sont  infiniment 
petits  et  de  Tordre  de  grandeur  de  ir.  Les  coefficients  r,  a,  ^,  ;•  et  3 
ne  diffèrent  qu'infiniment  peu  des  coefficients  correspondants  de  l'équa- 
tion (14). 

Pour  obtenir  l'équation  de  la  courbe  d'intersection  on  doit  poser 
(22)  :=  0.  Je  ne  m'occuperai  toutefois  pas  de  la  position  de  cette 
courbe,  mais  je  me  contenterai  des  considérations  suivantes. 

On  obtient  le  point  d'iiit<irsection  de  cette  courbe  avec  Taxe  ]'  eu 
posant  a:  ^  0.  Ainsi 

A  +  ".?  +  ^  t/  +  ^f  =  0. 

On  aalisfait  à  cette  équation  ^r  une  valeur  de^  de  l' ordre Iï^ît,  savoir 


La  direction  de  la  tangente  ii  la  courbe  d'interscctiou  est  déterminée 
par  l'équation  : 

d,_      i^  +  rx+i^.-'  +  ail^g  +  y,' 
Si  Ton  tient  compt«  que  de  ce  que  ^,  »  et  7  suut  infiniment  petits 
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de  l'ordre  a-,  la  direction  de  la  tangente  au  point  déterminé  par  (^3) 
est  donnée  par 

'h 2L 

dx  33" 

Supposons  de  nouveau  (|ue  r  et  S  soient  positifs,  comme  c'est  le  cas 
ponr  la  fig.  13.  Dana  l'équation  (22)  ^  et  x  sont  de  sifjiie  contraire 
La  valeur  de  y  déterminée  par  (t'i)  »  donc  le  même  signe  (jue  t.  Si 
l'on  élève  donc  la  pression,  g  devie;it  positif;  si  la  pression  s'abaisse,  g 
devient  négatif.  Par  changement  de  pression  on  obtient  donc  des 
courbes  d" intersection  comme  elles  ont  été  représentées  dans  la  fig.  14; 
la  courbe  2,  avec  un  point  da  rebroussement  en  M,  est  la  courbe  .4MB 
de  la  lig.  13.  On  trouverait  aisément  quelle  serait  dans  ce  cas  Tallure 
(les  courbes  de  condensation  et  de  vaporisation.  Si  donc  on  part  d'une 
pression  sufiisariimeut  basse,  on  obtient 
d'abord  des  courbes  de  la  forme  1,  puis  vient 
la  courbe  t,  et  finalement  on  a  des  courbes 
de  la  forme  3.  On  u'  observe  donc  pas, 
comme  dans  le  cas  de  la  fig.  1),  qu'à  une 
pression  déterminée  deux  courbes  se  réu- 
nissent eu  une  seule;  on  n'a  jamais  qu'vKf 
iieule  courbe  qui,  sous  la  pression  où  elle 
passe  par  M,  présente  un  point  de  rebrous- 
sement. 
Faisons  encore  remar(]uer  que  ce  cas  de  contact  d'un  ordre  élevé  a 
été  obtenu  eu  posant  /,  =  /,.  Vans  un  système  binaire  ce  cas  ne  pourra 
donc  se  présenter  que  jMur  des  valeurs  particulières  de  la  temjiérature 
et  de  la  pression;  mais  il  n'exige  j>as  que  les  composantes  elles-mêmes 
aient  des  propriétés  particulières. 

F.  La  dUtillatioa. 

On  peut  distiller  un  mélange  de  deux  manières  dilTérentes.  On 
[teut  notamment  maintenir  la  ))ression  constaute  pendant  la  distillation, 
mais  alors  on  doit  en  généntl  faire  varier  continuellement  la  température. 
Cette  méthode  peut  être  ti]>]}e\ée  „dis/.iHafio}t  aotis  pretswn  co»sh»/^". 
Mais  on  peut  aussi  maintenir  constante  la  température  tout  en  faisant 
varier  continuellement  la  pression;  une  obtient  ainsi  une  „dUiiUation  à 
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If-mpératuTE  conatatiZ-e''' .  Il  vtt  de  soi  que  l'on  pourrait  aussi  combiner  les 
deux  méthodes,  jmisque  Ton  peut  faire  varier  simuUanémeiit  la  pression 
et  la  température  pendant  la  distillation.  Je  me  bornerai  toutefois  i, 
considérer  les  deus  premières  méthodes. 

Considérons  d  abord  la  distillation  &  température  coustante.  Prenons 
comme  exemple  la  fig.  16,  qui  a  été  dessinée  pour  nue  température 
déterminée.  A  une  pression  de  60  mm.  le  liquide  d,  est  en  équilibre 
avec  une  vapeur  de  composition  d.  Gela  veut  dire  que,  quand  on  distille 
le  liquide  rf,  sous  une  pression  de  60  mm.,  {es  freuiières  portions  qui 
passent  ont  une  composition  représentée  par  le  point  d.  Mais,  du  moment 
que  l'on  enlève  au  liquide  d,  une  vapeur  de  composition  d,  le  liquide 
chan^  de  composition  et  le  point  d,  se  déplace  dans  la  portion  a^AB 
du  triangle.  Cette  portion  est  le  champ  liquide,  de  sorte  que  le  nouveau 
liquide,  dont  la  composition  est  donnée  par  d", ,  n'est  plus  en  équilibre 
avec  une  vapeur,  c.-à-d.  ne  bout  plus.  Ln  distillation  cesse  donc;  pour 
la  remettre  en  train  il  est  nécessaire  de  elianger  la  pression,  et  cela  dans 
an  sens  tel  que  la  courbe  de  vaporisation  vienne  passer  par  (f,.  La 
courbe  de  vaporisation  doit  donc  se  déplacer  vers  rf',,  c.-à-d.  que  la 
pression  4oit  diminuer;  nous  obtenons  ainsi  la  règle  suivante: 

„Par  ditl'iîlaliou  à  température  coiistaiiti'.  la  ieiiêion  de  vapeur  du 
réiidu  diminne  continuellement.'''' 

Examinons  maintenant  le  cas  où  l'on  distille  le  liqnide  sous  pres- 
sion constante.  Au  commencement  le  destillat  a  encore  la  composition 
d  (la  pression  étant  maintenue  à  60  mm.);  la  composition  dn  mélange 
ternaire  d^  se  déplace  donc  de  nouveau  le  long  de  la  droite  c/rf,  et 
arrive  en  li',.  Le  mélange  vient  ainsi  dans  le  champ  liquide  et  la 
tlifltillation  s'arrête. 

Pour  la  faire  recommencer,  ou  doit  modifier  la  température  de  telle 
manière  que  la  nouvelle  courbe  de  vaporisation  passe  par  rf*, ,  Or,  si 
l'on  se  rappelle  que  nous  avons  trouvé  pluîi  haut  que  par  élévation  de 
température  la  courbe  de  vaporisation  se  déplace  de  manière  à  resserrer 
le  ctiamp  liquide,  on  recoimait  aisément  que 

„PaT  du  filiation  êous  prestion  constante  le  point  (CébulUttoH  du  résidu 
s'élève  constamment" 

Dans  les  déductions  précédentes  nous  avons  supposé  que  le  liquide 
et  la  vapeur  différaient  de  composition.  Si  tel  n'est  pas  le  cas,  c.-à-d.  si 
lea  points  d  et  ri,  coïncident,  la  distillation  est  toute  autre.  Alors  la 
composition  dn  résidu  reste  la  même  pendant  l'opération;  à  tempéra- 
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ture  constante  la  tension  de  v»peur  ne  change  doue  pas,  pas  plus  que  la 
température  ne  vntie  sous  pression  coiistaute. 

Examinons  raaintetinrit  d'un  peu  ))lus  près  les  pliénomènes  qui  se 
présentent  pendant  la  distillalion    Prenons  comme  exemple  la  distilla- 
tion à  tempéralure  constante.  Dans  la  tig.  l.t,  les  deux  courbes  1  repré- 
sentent les  courbes  de  v&porisatiun  et  do  cotidensation  pnur  une  pression 
ji  „^  délecmiiiée.  La  courbe  de  condensa- 

"1^     ''1        : itlT^       tien    est    re;irc8eutée    en    pointillc, 

— ^^ft  wy_ — 3  I  I  ' 

-^^    °n\  hf  - *       comme  nous  l'avons  fuit  pins  haut. 

yji  \  /l  l'ar  abaissement  de  pression,  les  cour- 

'/-t\      7^~r — i— *        ''•'S  ^^  vaporisation  se  déplacent  et 

12--& — -/^—m ï  ])rennent  successivement  les  positions 

c  '  '  'l,  -i  et  4,  pendant  que  les  courbes  de 

*^'8'  '•'■  condensation    correspondantes   pren- 

nent les  positions  indiquées  par  les  mêmes  numéros.  Prenons  un  liquide 
«1.  Aussi  longtemps  que  la  pression  est  telle  que  a,  est  situé  dans  le 
cliarap  liquide,  le  distillalion  ne  commence  pas  encore.  Par  diminution 
de  la  pression,  ou  atteint  un  poiut  oil  la  distillotion  peut  commencer. 
Cela  a  notamment  lieu  quand  In  )>resstuu  est  abaissée  au  point  que  la 
courbe  de  vaporisiition  correspondante  passe  par  a,.  Dans  la  fig.  15 
cette  condition  est  remplie  pour  la  courbe  1.  A  présent  le  liquide  o, 
pttut  être  en  équilibre  avec  une  vapeur  a;  cette  vapeur  ne  peut  toutefois 
pas  encore  se  former,  puisque  le  liquide  «,  devrait  à  cet  effet  changer 
quelque  peu  de  composition.  Mais  diminuons  encore  la  pression  d'une 
très  petite  quantité;  uous  obtenons  à  présent  une  nouvelle  courbe  de 
vaporisation  2,  très  voisine  de  la  courbe  1  puisque  la  pression  n'a  été 
modifiée  que  très  peu.  Le  point  (/,  est  maintenant  situé  entre  les  cour- 
bes de  condensation  1  et  de  vaporisation  2,  c.-à-d.  dans  le  champ  hété- 
rogène; le  mélange  a,  se  séparera  donc  en  une  vapeur  et  en  un  nouveau 
liquide.  Pour  trouver  les  compositions  de  cette  vapeur  et  de  cette  solu- 
tion uous  allons  prendre,  parmi  toutes  les  génératrices  qui  relient  les 
mélanges  de  la  courbe  de  vaporisation  2  avec  les  vapeurs  avec  lesquelles 
ils  peuvent  être  eu  équilibre,  donc  avec  des  points  de  la  courbe  de  con- 
densation 2,  la  génératrice  qui  passe  par  le  point  a^ .  En  général  cette 
génératrice  aura  une  autre  situation  que  «a,,  mats,  puisque  la  pression  n'a 
été  modifiée  qu'infiniment  peu,  elle  ne  s'en  écartera  que  d'une  très  petite 
quantité.  Sur  la  fig.  1  cette  génératrice  est  représentée  par  (ia,è,.  Il  se 
forme  donc  sous  cette  pression  un  nouveau  liquide  b,  et  une  nouvelle 
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Tapeur  h.  Comme  ù,  est  dans  le  voisiuage  immédiat  du  point  a,,  la 
quantité  de  va]«ur  ninsi  formée  est  excessiTeraent  petite,  de  sorte  que 
la  com]}ositîon  du  résidu  de  la  distillation  ne  diffère  encore  qu'infini- 
ment peu  de  (?,, 

Enlevons  la  vapeur  ô  ainsi  formée;  il  ne  reste  alors  que  le  mélange 
i|.  Pour  que  ce  liquide  puisse  former  de  nouveau  une  petite  quantité 
de  vapeur,  il  faut  que  la  pression  soit  devenue  de  nouveau  un  peu  plus 
basse,  et  les  courbes  de  vaporisation  et  de  eoudensatiou  prennent  les 
positions  3.  Supposons  que  ce  soit  maintenant  la  génémtricc  i;è,iT,  qui 
passe  par  i,.  Nous  obtenons  alors  une  petite  quantité  de  vapeur  c,  tan- 
dis que  le  résidu  dans  la  cornue  est  repn'sentc  par  c,.  Par  enlève- 
ment de  celle  vapeur  et  par  une  nouvelle  petite  diminution  de  pression, 
les  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation  vienuent  en  4,  et  nous 
obtenons  une  petite  quantité  de  vapeur  d  et  un  nouveau  mélange  d,. 

On  voit  ainsi  que  le  résidu  parcourt  la  ligne  a,  è,  e,  </,,  formée  par 
les  portions  rectilignes  «,i,,  ô,c,,  c,'i,  etc.  La  raison  de  cette  discon- 
tinuité est  que  nous  n'avons  pas  abaissé  la  pression  continûment,  mais 
que  nous  avons  procédé  par  bonds,  très  petits  il  est  vrai.  Si  l'on  admet 
que  cette  diminution  s'opère  continûment,  comme  cela  a  réellement  lieu 
dans  une  distillation  où  nous  enlevons  continuellement  la  vapeur,  la 
ligue  brisée  aib,c,t!f  se  transforme  en  une  courbe  continue.  Dans  la 
suite  je  donnerai  à  cette  courbe  le  nom  de  „courbe  de  dUlillalion  du 
liquide  ou  du  nwlri."  Dans  la  fig.  15  la  courbe  f,m,n,  est  une  courbe 
de  distillation.  On  voit  aisément,  par  les  considérations  précédentes, 
qu'elle  est  langente  en  /,  à  la  génératrice  /,/,  en  ?Wi  à  la  génératrice 
M^m,  en  «,  à  t/,9t  etc.  On  peut  donc  dire  en  général  que  la  tangente 
en  un  point  de  la  courbe  de  distillation  est  la  génératrice  passant  par 
ce  point,  c.  à-d.  la  droite  qui  relie  le  liquide  il  la  vapeur  avec  laquelle 
il  peut  être  en  équilibre. 

Considérons  &  présent  les  figg.  16  et  17.  Dans  lalîg.  16  ont  été  dessi- 
nées quelques  courbes  de  condensation  et  de  vaporisation.  Partons  d'un 
mélange  dont  la  composition  soit  donnée  par  uu  point  de  la  courbe  de 
vaporisation  Ojfij.  Par  distillation  le  résidu  s'éloigne  du  ])oint  C  et 
parcourt  la  courbe  de  distillation  passant  par  ce  point.  Supposons  que 
ce  mélange  soit  représente  par  m,  sur  la  tig.  17;  dans  cette  figure,  qui 
correspond  i^  fig.  16,  les  courbes  de  condensation  et  de  vaporisation 
s'eut  pas  été  dessinées.  Le  point  tu^  est  donc  un  point  de  la  courbe  de 
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vaporisation  (fig.  Ifi)  et  ia  courbe  de  distillation  passant  par  lu^  est, 
comme  nous  lavous  dit,  langiiule  à  la  gi'iit'ratrice  passaut  par  le  même 
point.  Eu  ce  point  m^,  la  direclion  de  la  courbe  de  distillation  est  donc 
donnée  par  celle  de  cette  gi?ncra triée.  La  courbe  de  distillation  prenil 
ainsi  la  forme  Wj  w,  w, .  Par  distillation  le  résidu  se  modifie  donc 
suivant  celte  courbe,  notamment  dans  la  direclion  des  flèches  de  la 
flg.  17;  c.-à-d.  que  par  distillation  il  passe  successivement  par  des  cour- 
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Fig.  16. 


Fig.  17. 


bea  de  vaporisation  de  pression  plus  basse.  Si  l'on  considère  le  point  Wj 
de  cette  courbe  de  distillation,  place  sur  la  courbe  de  vaporisation  a^K 
de  la  fig.  16,  la  pression  s'est  abaissée  à  60  mm.  La  composition  de  la 
vapeur  qui  passe  à  ce  moment  est  dounée  par  le  point  nî^  de  la  courbe 
de  condensation.  Au  point  m^,  la  direction  de  la  courbe  de  distillation 
m^  m,  ;n,  est  donnée  par  la  direction  de  la  génératrice  m^m^,  puisque 
cette  génératrice  est  tangente  eu  vt,  à  la  courbe  de  distillation. 

Si  l'on  fait  distiller  on  autre  mélange,  représenté  p.  ex.  par  le  point 
/j  également  situé  sur  la  courbe  de  vaporisation  a^h^  (fig,  Ifi),  ce 
mélange  parcourt  pendant  la  distillation  une  nouvelle  courbe /,  ^j /, . 
Le  point  /,  est  de  nouveau  un  point  de  la  courbe  de  vaporisation  Oj/f. 

L'allure  de  la  courl>e  de  distillation  varie  avec  la  situation  du 
liquide  que  l'on  distille  sur  la  courbe  de  vaporisation  «j  é,.  Dans  la 
fig.  1 7  plusieurs  de  ces  courbes  ont  été  dessinées  et  les  Sèches  indiquent 
la  direction  dans  laquelle  se  modifie  la  composition  du  résidu. 

On  voit  ainsi  que  les  allures  des  courbes  de  distillation,  de  condensa- 
tion et  de  vaporisation  ne  sont  pas  indépendantes  entr'ellea.  Par  chaque 
point  de  la  courbe  de  vaporisation  a^B  (fig.  Ifï)  passe  une  courbe  de 
distillation,  et  la  génératrice  de  ce  point  est  tangente  à  cette  courbe. 
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Dans  la  fig.  17  j'ai  dessirii;  les  courbes  de  distillation  de  telle  manière 
qu'elles  ue  se  coupaient  pas.  Je  vais  maibtenant  démontrer quedeux  cour- 
bes de  distillation  ne  sauraient  s'entrecouper  ni  même  se  toucher.  Envisa- 
geons à  cet  effet  la  6g.  18.  Soit  flc/ï  nue  courbe  de  vaporisation  et  n|e,/',i, 
une  autre  à  une  pression  infiniment  peu  plus  basse;  ces  courbes  sont 
donc  très  voisines.  Soient  e  un  point  d'une  courbe  de  distillation  et/ 
un  point  d'une  autre.  Pour  trouver  le  point  suivant  e,  de  la  première 
courbe  nous  menons  une  génératrice  par  «.Le  e       f 

poiot  d'intersection  e,  de  cette  génératrice  avec  o,-^  *~~~^^(. 
la  courbe  de  vaporisation  a,ô|  est  le  point  tt^^«  f~~~^b 
cherché.  D'une  façon  analogue  nous  obtenons  Fig.  18. 

un  second  point/',  de  la  courbe  de  distillation  passant  par/'.  Les  deux 
nouveaux  points  «,  et/]  ue  sauraient  inainteuaut  se  confondre;  les  deux 
génératrices  passant  par  e  et  /'  sont  en  effet  différentes,  de  sorte  qu'il 
doit  en  Être  de  même  des  deux  points  d'întersectiou  e,  et  y,  avec  la 
courbe  de  vaporisation  infiniment  voisine  a,  6,.  Qu'une  intersection  de 
deux  courbes  de  distillation  est  impossible  se  leconuak  d'ailleurs  aisé- 
ment encore  par  le  raisonnement  suivant.  Au  point  d'intersection  on 
aurait  alors  deux  tangentes,  ce  qui  reviendrait  à  dire  que  le  liquide 
pourrait  être  en  équilibre  avec  deux  vapeurs  de  composition  différente, 
et  cela  est  évidemment  impossible, 

Voici  encore  une  autre  manière  de  le  démontrer.  Que  l'on  se  figure 
denx  courbes  tle  distillation  qui  s'entrecoupent  ou  se  touchent.  Prenons 
un  mélange  dont  la  composition  corresponde  au  point  de  contact  ou 
d'intersection.  Par  distillation  ce  mélange  pourrait  se  modifier  suivant 
deux  courbes  différentes,  ce  qui  est  pourtant  impossible  puisque  ce 
mélange  émet  une  vapeur  de  composition  bien  déterminée. 

Nous  concluons  donc: 

„7/M  courbes  de  distillalioH  nepeiiveni  ni  ê'etdrecoHper  m  ««  toKcher"  '), 

Il  suit  de  là  que  nous  pourrions  donner  aux  courbes  de  distillation 
le  nom  de  „courlie3  in/rancAisêaèlei" .  Si  l'on  considère  p.  ex.  dans  la 
fig.  17  la  courbe  de  distillation  44^i'  ^^  liquide  p  ne  pourra  pas  sortir 
par  distillation  de  la  portion  Cl^l^l^AB  du  triangle  et  n'entrera  jamais 
dans  la  portion  Cl^  l^  /,  A. 

Pendant  la  distillation,  le  résidu  dans  la  cornue  cbange  donc  de 


1  Dan»  la  snite  je  traiterai  quelqueB  cas  d'eiceptiiin,  qni  se  présentent  qnand 
la  masse  d'one  on  du  deux  composantes  devient  excessivement  petit«. 
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composition  d'une  inHniÈre  bien  déterminée,  le  long  d'une  courbe  de 
distillatiou. 

Si  Ton  a  deux  mélange?  différents,  h/j  et  /,  (fig.  17),  qui  commencent 
à  bouillir  sous  la  même  j>reHsion,  le  residn  de  l'un  différera  toujours  du 
résidu  de  l'autre,  puisque  celui  du  méiaiige  iii^  est  toujours  situé  sur  la 
courbe  MjOThM,  et  que  celui  du  mélange  '3  est  toujours  placé  sur  i^fj,. 
Nous  concluons  doue; 

„Si  deux  mélanges  différents  cjintaeiicetU  à  bouillir  sons  la  même  pres- 
sion, les  révidm  de  Cfs  ilenx  laélanges  seront  toujours  différente." 

Il  se  peut  cependant  que  deux  mélanges  différents  donnent  le  même 
résidu;  tels  p.  ex.  les  mélanges  Wj  et  Wj  qui  peuvent  donner  tous  deux 
comme  résidu  m\.  On  peut  donc  dire  que  „/*w*  les  mélanges  situés  snr 
vue  mémp  courbe  de  dialillatlon  laissent  le  même  résidu  duus  ta  cornue, 
quand  ou  intfrroin-pl  la  distillatiou  «  w//e  méine  pression." 

11  nous  reste  maintenant  à  répondre  encore  à  la  question:  où  se  ter- 
minent les  courbes  de  distillation?  Prenons  un  mélange  ternaire  émet- 
tant [Mindaiit  la  distillation  une  vapeur  ternaire.  Si  le  liquide  et  la 
vapeur  sont  en  équilibre,  tous  deux  contiennent  les  trois  composantes. 
Si  l'on  enlève  la  vapeur  et  qu'il  se  forme  une  nouvelle  vapeur  à  une 
pression  tant  soit  [leu  plus  bnsse,  chacune  des  composantes  se  partagera 
entre  le  résidu  et  la  vapeur;  le  résidu  contient  donc  toujours  les  trois 
composantes. 

En  continuant  à  opérer  de  cette  façon,  c.-à-d.  produisant  continuel- 
lement une  nouvelle  vapeur,  nous  voyons  aisément  que  dans  le  résidu 
la  proportion  d'une  des  composantes  peut  devenir  relativement  très 
petite,  il  est  vrai,  mais  que  jamais  une  des  composantes  ne  peut  dispa- 
raître complètement  du  résidu.  Xous  concluons  de  là  que  les  courbes 
de  distillation,  p.  ex.  m^m^m,  fig.  17,  dirigées  du  côté  de  A,  n'attei- 
nent  ce  point  qu'asymptotîqnement,  c.-à-d.  que  le  liquide  qui  se  déplace 
sur  cetle  courbe  pendant  la  distillation  contiendra  toujours  une  certaine 
quantité  des  deux  composantes  /(  et  C. 

Sur  les  courbes  de  distillation  de  la  Jîg.  17  la  pro|>ortion  des  deux 
composantes  B  ei  C  sera  finalement  très  petite.  11  peut  toutefois  se  pré- 
senter des  cas  oil  une  seule  des  composantes  finit  par  n'être  plus  présente 
qu'en  très  petite  quantité,  de  sorte  que  le  résidu  se  rapproche  d'un 
mélange  binaire.  Dans  ce  cas  les  courbes  de  distilktion  convergent  vers 
un  point  situé  sur  un  des  côtés  du  triangle. 

La  possibilité  existe  encore  que,  dans  la  distillation  d'un  mélange 
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ternaire,  le  résidu  cliange  de  telle  manière  que  la  composition  de  la  vapeur 
qui  se  forme  à  chaque  inataut  se  rapproche  de  plus  en  plus  de  celle  de 
ce  résidu.  A  mesure  que  nous  nous  rapprochons  de  cette  ('gnlitc  de  com- 
position, le  résidu  se  modifie  de  moins  en  moins  et  se  rapproche  davan- 
tage de  la  composition  commune  du  liquide  et  de  la  vapeur. 

Les  considérations  pr.'cédeiites  nous  a])preunent  donc  que  les  courbes 
(le  distillation  se  rîipprochent  asymptotiquement  d"un  point.  Si  ce  point 
est  un  des  sommets  du  triangle.  Je  parlerai  dans  la  suite  d'un  ,,/ioitil  de 
dUfillaliuu  gimpW".  Si  ce  point  est  placé  sur  un  des  côtés  je  lu  nom- 
merai un  ,j)oiiit  ik  diilillaliou  binaire"',  et  s'il  est  situé  tl  l'intérieur  du 
triangle  je  le  qualifierai  de  „poiiil  de  dialillaliou  hriiaire". 

Je  vais  maintenant  déduire  l'f^quation  diftereritielle  des  courbes  de 
distillation,  lleprésentons  nous  qu'il  chaque  moment  dans  la  distillation 
la  vapeur  qui  se  forme  soit  en  équilibre  avec  le  résidu;  nous  avons  alors, 
comme  nous  l'avons  montré  plus  haut,  les  équations: 

d'où  l'on  déduit,  à  température  constante: 
[r.  i^,-^)  +  *x  {y,  -s/)]  dx,  +  [s,  (r,  ~x)  +  /,  {y,  -s)]  du,  =  V,  .„  dP 

où  V\-a^^i  —  T^  '\'{^ — ^i)  -, h  {y — ^i)'5 — ,  expression  négative 

si  l'indice  1  se  rapporte  au  liquide. 

En  chaque  point  de  la  courbe  de  distillation  la  génératrice  corres- 
pondante est  tangente  ii  cette  courbe,  d'où  résulte  que-. 

Nous  trouvons  ainsi: 

dx^ (;c,  — 3^)r,.„ 


^'  =  __^  {.v-.vW,-^       

dp        r,i^,~œf  +  2,,  {x~x)  {y,~y)  +  t,  (^.-y)'-' 
et  cea  équations  déterminent  Ja  variation  du  résidu  pendant  la  distilla- 


Uqit,ze(.ovGOO»^IC 


142  p.  A.  H.  SCUKKINEHAKERS. 

tion.  On  ne  doit  pas  perdre  de  vue  que,  la  pression  diminuant,  ilPAoil 
Êlre  pris  négativement. 

On  peut  donner  à  ces  équations  une  autre  forme  encore.  Prenons 
un  liquide  dont  !a  composition  soit  de  j',  mol.  ,•/,  y^  mol.  M  et 
1  —  j-,  — y,  mol.  C,  et  supposons  que  nous  ayons  h  fois  ces  quantités. 
La  tension  I'  et  la  composition  —  x  mol.  À,  y  mol.  B  et  1 — x—y 
mol.  C  —  de  la  vapeur,  en  équilibre  avec  ce  liquide,  sont  mninteiiant 
complètement  déterminées  ]mr  les  équations  précédentes.  Si  nous  distil- 
lons le  liquide,  h  diminue  évidemment  et  la  pression  P,  la  composition 
*,y,  du  liquide  et  celle  j-y  de  la  vapeur  peuvent  être  considérées  comme 
des  fonctions  de  ».  Supposons  que  l'on  ait  fait  passer  une  cerUine 
quantité  de  liquide,  de  sorte  que  n  a  pris  une  autre  valeur;  alors  le 
résidu  a  de  nouveau  une  composition  déterminée  et  aussi  une  certaine 
tension  de  vapeur.  La  relation  peut  maintenant  être  trouvée  de  U 
manière  suivante.  Soit,  pour  une  pression  P-\-  dP,  x,  -\-iljr^  mol.  A, 
Si  ")"  ^Si  ^°^'  ^  ^^  ^  "~-''i  — ^1  — "^i  — ^S\  "^<*1  ''  ^^  composition  du 
liquide,  et  supposons  que  nous  ayons  »  -|-  du  Fois  ces  quantités;  sous  la 
pression  P,  nous  avions  «  parties  de  composition  a",,.^,,  1 — j;, — ^i- 

La  vapeur  distillée  se  compose  donc  de  dn  parties  de  composition: 


^^  ^       ttdx,-\-x^dn       1tdl|^-\-y^d,t  ^ 
dn  dn 

On  a  par  conséquent 


on  bien  {x — x,)dn  ^  ndr^  et  (y — yi)rfw  =  ndy■^. 

On  déduit  de  là  une  équation  déjà  trouvée  antérieurement: 

dj-,       X —  X,  ' 
Si  dans  l'équation 
[r,(.,-,)  +  ,,(,,-,)]ii,+  [,,(,,-x)  +  <,(j,,-,)],J,,-r,..JP 
nous  substituons  les  valeurs 
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(U  = —  dn  et  ây.  =  ^~ — ^  dn, 

nous  obtenons  la  relation 

dP  _  r,  K  -»)'  +  2 .,  K -.)  {,,-,)  +  l,  {,,-,]' 


entre  la  variation  de  pression  ilF  et  la  variation  d7i  de  la  niasse  moli;- 
culaire  du  résidu.  Aussi  longtemps  que  r^i\  —  <j*  reste  positif,  le 
numérateur  du  second  membre  est  également  positif;  il  doit  eu  être 
toujours  ainsi,  puisque  nous  supposons  que  le  liquide  ne  se  partage 
jamais  en  deux  couches.  Gomme  ^',  .g  est  négatif,  le  dénominateur  est 

positif.  Il  suit  de  là  que  -r-  est  positif,  ce  qui  veut  dire  que  pendant  la 

distillation  P  diminue,  puisque  la  quantité  u  du  résidu  diminue  con- 
stammeut.  Nous  trouvons  ainsi  que  pendant  la  distillation  la  pression 
diminue  continuellement,  résultat  auquel  nous  étions  arrivés  plus  haut 
d'autre  manière. 

Admettons  un  moment  que  la  vapeur  et  le  liquide  aient  In  même 
composition,  c.-à-d.  que  x\^  x  etj^i  ^>/.  Le  numérateur  du  second 
membre,  donc  aussi  le  second  membre  lui-même,  s'annulle  alors,  et 
nous  trouvons  : 


Cela  vent  dire  que  'si  les  compositions  du  liquide  et  de  la  vapeur  ne 
changent  pas  pendant  la  distillation,  ta  tension  de  la  vapeur  reste  aussi 


Ces  propriétés  des  courbes  de  distillation  étant  établies,  nous  reve- 
nons à  la  fig.  17.  Les  sommets  de  ce  triangle  représentent  les  trois 
substances  pures  À,  B  et  G,  bouillant  à  la  température  considérée  sous 
des  pressions  respectives  de  50,  60  et  70  mm.  Gomme  les  substances 
pures  ne  changent  pas  de  composition  pendant  la  distillation,  le  résidu 
correspoudaut  est  toujours  représenté  par  un  sommet;  les  substances 
pores  n'ont  donc  pas  des  courbes,  mais  des  points  de  distillation. 

Les  côtés  du  triangle  représentent  les  systèmes  binaires.  Si  l'on  fait 
distiller  un  mélange  binaire  AC,  le  résidu  se  déplace  suivant  le  côt^  CA, 
notamment  vers  A  comme  l'iudique  la  flèche.  Le  résidu  devient  donc 
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de  plus  en  |>lus  riche  en  À  et  .■^e  rapproche  asvmplotiqueinent  <Iu  sommet 
correspondant.  Pour  les  systèmes  binaires  on  n'a  donc  pas  tles  courbes, 
mais  des  droites  de  distillation.  Bans  la  lîg.  17  ii  y  a  trots  de  ces  droi- 
t«s,  savoir  les  trois  cr)tés  du  triangle.  Les  tièulies  indiquent  la  direelion 
dans  laquelle  le  résidu  se  déplace. 

La  6g.  17  doniie  donc: 

1,  Trois  points  de  distillation  |)Our  les  substances  pures. 

i.  Trois  droites  df  dislilJation  pour  les  trois  systèmes  binaires. 

3.  Un  faisceau  de  courbes  de  distillation  pour  les  mélanges  ternaires; 
ce  faisceau  sort  du  ))oint  C  et  converge  vers  le  point  y/. 

Distillons  d'abord  un  mélange  binaire  qui  ue  contient  que  .'/  et  C. 
Supposons  que  sa  composition  soit  représentée  par  un  point  dans  le 
voisinage  de  C.  Fendant  la  distillation  il  parcourt  la  droite  de  distilla- 
tion CA,  et  la  pression  s'abaisse  de  70  h  50  mm.  Ajoutons  maintenant 
à  ce  mélange  binaire  une  petite  quantité  de  la  composante  B.  On  obtient 
ainsi  un  mélange  ternaire  qui  est  toutefois  encore  situé  tout  près  du 
côté  CJ.  Pendant  la  distillation  ce  mélange  parcourra  une  courbe  de 
distillation,  p.  ex.  m^m^ta-i,  et  maintenant  encore  le  résidu  se  rapproche 
de  plus  en  plus  de  J. 

Si  l'on  a  un  mélange  binaire  CB,  le  résidu  se  déplace  de  C  vers  S; 
et  le  résidu  d'un  mélange  binaire  AB  se  déplace  de  iî  vers  A.  En  À 
aboutissent  donc  deux  droites  de  distillation;  en  C  deux  de  ces  lignes 
commencent,  et  en  B  commence  une  de  ces  lignes,  notamment  BJ, 
taudis  qu'une  autre,  CB,  y  aboutit.  11  va  de  soi  qu'un  résidu  ne  saurait 
passer  de  la  droite  de  distillation  CB. snr  BA,  puisque  le  point  5  est 
infranchissable;  on  le  reconnaît  d'ailleurs  encore  en  songeant  qu'un 
liquide  qui  ne  contient  que  les  substances  C  et  B  ne  saurait  donner  uu 
résidu  contenant  A.  Mais  prenons  un  mélange  binaire  CB  voisin  de  C 
et  ajoutons-y  une  petite  quantité  de  A,  de  sorte  que  le  mélange  ternaire 
reste  tout  près  de  CB.  Pendant  la  distillation  le  résidu  parcourt  alors 
une  courbe  de  distillation  voisine  du  côté  CB.  Cependant  le  résidu 
n'aboutit  pas  en  B;  il  est  vrai  qu'au  commencement  il  s'en  rappro- 
che de  plus  en  plus,  mais  dans  le  voisinage  de  ce  point  la  courbe 
s'infléchit  pour  tendre  vers  A  eu  restant  tout  près  du  côt^  BA.  Que 
dans  le  voisinage  de  B,  p.  ex.  en  q,  la  courbe  doit  de  nouveau  s'éloigner 
de  B,  voilà  ce  que  l'on  reconnaît  à  la  fig.  16.  Si  la  pression  est  p.  ex. 
descendue  à  150  mm.,  le  résidu  est  représenté  par  un  point  de  la  courbe  de 
vaporisation  a^B,  voisin  de  B.  Or,  dans  le  voisinage  de  B,  la  direction 
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des  géiii-ratrices  est  telle  que  le  rt'sitlu  ne  se  déplace  ])as  vers  le  point  B, 
mais  s'en  éloigne.  Je  prouverai  dans  la  suite  qu'au  voisinage  du  point 
/f(iig.  17)  les  courbes  lîe  distillation  ont  a  peu  près  la  forme  d'une 
hyperbole,  avec  BC  et  HA  comme  asymptotes. 

Considérons  à  présent  le^  deux  figg.  19  et  20.  Dnns  lu  fig.  1 9  j'ai 
ilessiiié  pour  diverses  pressions  les  courbes  de  vaporisation  et  <le  con- 
deiigatioii  (les  dernières  en  poinliilt^.  La  fig.  20  représentn  dans  le  même 
cas  les  Cdurbes  de  distillation.  La  plus  haute  pression  sous  laquelle  un 
liquide  peut  être  en  équilibre  ikvec  une  vapeur,  c.-à-d.  oil  la  distillation 


Fig,  19.  Fig.  20. 

peut  commencer,  est  75  mm.  (fig.  19).  Tel  est  le  cas  ponr  le  liquide 
binaire  M  qui  peut  être  en  équilibre  avec  une  vapeur  de  nicme  compo- 
ïition.  Par  distillation  tle  ce  liquide  le  résidu  conserve  donc  la  même 
composition;  en  d'autres  termes  le  point  M  est  un  point  de  distillation. 
On  reconnaît  aisément  àHa  fig.  19  que,  si  Ton  fait  distiller  un  mélange 
qni  ne  contient  que  les  deux  composantes  B  et  G,  le  résidu  est  tout 
autre  suivant  que  le  mélange  est  sitm'  de  l'un  ou  de  l'autre  cfltc  de  M. 
Si  l'on  distille  p.  ex.  le  liquide  a,  (fig.  19),  le  résidu  se  déplace  vei-s  G; 
mais  si  l'on  distille  d, ,  il  suit  de  la  composition  de  la  VH))eor  qui  passe 
que  le  résidu  doit  changer  de  composition  dans  In  direction  de  H.  Pour 
les  mélanges  binaires  on  a  donc:  un  point  de  distillation  et  deux  droites 
de  distillation  partant  de  M.  Dans  le  cas  de  la  fig.  ii)  uuus  obtc-, 
nous  ainsi  : 

1.  Pour  les  substances  pures:  trois  points  de  distillation. 

2.  Pour  les  mélanges  binaires:  un  point  de  distillation  .)/et  quatre 
droites  de  Uistillatiou. 

-i.  Pour  les  mélanges  ternaires:  un  faisceau  de  courbes  de  distilla- 
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tioti  qui,  comme  noua  le  verrons  dans  k  suite,  sortent  de  M  pour  cod- 
verger  vers  A. 

Si  Ton  considère  dans  la  fig.  19  les  diverses  courbes  de  vaporisation 
et  de  condensation  avec  leurs  génératrices,  on  reconnaît  aisfîment  que 
la  taugence  des  génératrices  aux  courbes  de  distillation  aux  points  cor- 
respondants des  courbes  de  vaporisation  conduit  à  la  fig.  20.  Par  des 
considérations  analogues  à  colles  du  cas  précèdent  on  constate  que  les 
courbes  de  distillation  ne  sauraieut  aboutir  aux  points  15  et  C.  Dana 
le  voisinage  des  points  B  et  C  elles  auront  aussi  une  forme  scnsiblemeut 
hyperbolique,  avec  les  côtés  du  triangle  comme  asymptote».  Envi- 
sageons à  cet  effet  les  courbes  de  vaporisatiim  a^B  et  C63  de  la  fig.  19. 
Partons  d'un  mélange  binaire  ne  contenant  que  Ji  et  G,  et  dont  la  com- 
position soit  représentée  par  un  point  dans  le  voisinage  de  M.  Ajoutons 
y  un  peu  de  .4  et  laissons  distiller.  Si  le  mélange  est  situé  sur  la  courbe 
de  distillation  Mp,  le  résidu  se  meut  le  long  de  cette  courbe  pendant 
la  distillation;  il  commence  donc  par  devenir  plus  riche  en  C,  puis- 
qu'il se  rapproclie  du  sommet  correspondant;  mais  dans  le  voisinage 
de  C  la  courbe  de  distillation  s'infléchit  dans  la  direction  de  -■/.  Le 
résidu  ne  contient  donc  plus  qu'une  petite  quantité  de  la  substance  Jt, 
et  par  une  distillation  prolongée  la  concentration  en  C  diminue  égale- 
ment. On  voit  donc  que  le  résidu  se  rapproclie  de  plus  en  plus  de  la 
substance  pure  À.  Si  le  mélange  que  Ton  commence  li  distiller  est  situé 
sur  la  courbe  de  distillation  Mr,  le  résidu  se  déplace  le  long  de  cette 
courbe.  Aussi  longtemps  qu'il  se  rapproche  de  r,  il  se  concentre  en  B, 
mais  ensuite  c'est  la  concentration  en  A  qui  augmente. 

Le  fait  que  dans  les  deux  cas  précédents  les  chemins  parcourus  par 
le  résidu  sont  tout  à  fait  difl'érents,  bien  que  la  composition  des  deux 
mélanges  dont  nous  partons  soit  à  peu  près  la  même,  ne  doit  pas  nous 
étonner  puisqu'il  en  est  de  même  pour  des  mélanges  binaires.  Que 
l'on  prenne  par  exemple  deux  mélanges  binaires  très  peu  différents, 
tous  deux  dans  le  voisinage  de  M,  mais  l'un  sur  la  portion  CM,  l'autre 
sur  la  portion  BM  de  la  droite  BC;  le  résidu  du  premier  mélange  se 
déplace  vers  C,  celui  du  second  vers  B. 

Je  reviendrai  d'ailleurs  dans  la  suite  sur  l'allure  des  courbes  de  dis- 
tillation au  voisinage  du  point  M. 

Occupons-nous  à  présent  des  deux  figg.  21  et  3S.  Dans  la  fig.  21 
les  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation  ont  une  toute  autre  allure 
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que  dans  la  âg.  19.  Il  suit  de  là  que  l'allure  des  courbes  de  distillation 
doit  être  également  tout  à  fait  difl'érente,  ainsi  que  le  montre  dn  reste 
la  fig,  22.  Dans  cette  dernière  figure  on  a: 

1,  Pour  les  substances  pures:  trois  ijoints  de  distillation. 

^.  Pour  les  mélanges  binaires:  un  point  de  distillation  M  et  quatre 
droites  de  distillation, 

3.  Pour  les  mélanges  ternaires:  deux  faisceaux  de  courbus  de  dis- 
tillation, émergeant  tons  deux  de  A,  mais  convergeant  Tun  vers  C, 
l'autre  vers  Ji. 


Fig.  21. 


Fig.  22. 


Parmi  tontes  ces  courbes  de  distillation  qui  sortent  de  À,  il  y  en  a 
une,  savoir  AêM,  t|ui  passe  de  .4  en  M.  Cette  courbe  partage  le  triangle 
en  deux  portions:  ACMs  et  AJi/Ui.  Elle  est  la  limite  entre  les  deux 
faisceaux  de  courbes  de  distillation,  car  toute  coutlte  située  i  la  droite  de 
A»Jl  se  dirige  vers  Ji,  tandis  que  celles  à  la  gauche  de  As.V  ae  diri- 
gent vers  C. 

Dans  le  cas  de  la  fig.  20  fout  mélange  ternaire  donnait  par  distilla- 
tion un  résidu  qui  tendait  vers  A;  il  en  est  t^ut  autrement  dans  le  cas 
de  la  fig,  22,  ofi  le  résidu  se  rapproche  de  B,  de  G  ou  de  M.  Considé- 
rons p.  ex.  un  mélange  situé  dans  la  région  ÀCAla;  toutes  les  courbes 
de  cette  région  se  dirigent  vers  C.  Le  résidu  de  la  distillation  se  rap- 
proche donc  de  plus  en  plus  de  la  substance  pure  C,  pendant  que  la 
teniion  s'abaisse  jusqu'il  70  min. 

Mais,  si  on  distille  un  liquide  de  la  portion  AsMB,  le  résidu  se  rap- 
proche de  la  substance  pure  B,  pendant  que  la  pression  s'abaisse  jus- 
qu'à 60  mm.  Enfin,  si  l'on  part  d'un  liquide  situé  sur  la  limite  As  M 
des  deux  faisceaux,  le  résidu  se  dépince  le  long  de  cette  ligue  en  allant 
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vers  lo  point  de  distillation  M,  et  li  tension  de  viipjur  diminue  jusqu'à 
7&  mm. 

Dans  le  voisinajfc  du  point  M  la  courbe  de  distillation  .UM  devient 
une  droite,  tandis  que  les  autres  courbes  y  ont  une  forme  sensiblement 
hyperbolique.  J'y  reviendrai  tantôt. 

Considérons  encore  les  figg.  23  et  24.  Dans  la  fig.  23  nous  avons 
affaire  à  un  mélîinge  ternaire  M  et  trois  mélanges  binaires  M^,  M^,  Jï, 
\  tension  de  vapeur  minima.  De  l'allure  des  courbes  de  vaporisalion  et 
de  condensation  sur  la  fig.  23  ou  di'duit  l'allure  des  courbes  de  distil- 
lation, représentées  fig.  24.  Ou  y  trouve: 

1.  Pour  les  substances  pures:  trois  points  de  distillation. 

2.  Pour  les  mélanges  binaires:  trois  points  de  distillation  et  six  droites 
de  distillation. 

3.  Pour  les  mélanges  ternaires;  un  iioint  de  distillation  et  trois  fais- 
ceaux de  courbes  de  distillation. 


FiR.  23. 

Les  trois  faisceaux  rayoTinent  de  M  et  convergent  respectivement 
vers  A,  Ji  et  C.  Ils  sont  séparés  par  trois  courbes  de  distillation  MMy 
MMj,  jWJ/j,  allant  du  point  de  distillation  ternaire  M  vers  les  trois 
points  binaires  M^,  M^  et  .I/^. 

Le  résultat  de  la  distillation  dépend  de  la  composition  initiale  du 
mélange  ternaire.  Prenons  d'abord  un  liquide  dont  la  composition  soit 
M:  sa  composition  ne  change  pas  pendant  la  distillation  et  sa  tension 
de  vapeur  reste  101)  mm.  Le  destiliat  et  le  résidu  conservent  la  même 
composition,  et  Ton  pourra  faire  passer  tout  le  mélange  sans  que  U 
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composition  se  modifie.  Le  destillat  et  le  rétiidu  sont,  donc  continuel- 
lement représentes  par  le  point  de  distillation  M. 

Distillons  maintenant  un  mélange  de  la  courbe  MM,;  le  râidu  se 
déplace  le  long  de  cette  courbe  en  allant  vers  M^  ;  la  composition  du 
rrâidu  se  rapproche  donc  de  plus  en  plus  de  celle  du  mélange  binaire 
Mj,  et  ta  tension  s^abaisse  &  95  mm. 

En  distillant  des  mélanges  des  courbes  MM^  et  MM^,  le  résidu  tend 
vers  les  mélanges  binaires  M^  ou  >/,. 

Prenons  à  présent  un  mélange  situé  dans  la  région  MM^  SM^,  c.-à-d. 
dans  la  région  limitée  par  les  deux  droites  de  distillation  M^B  et  Mj  H  et 
les  deux  courbes  de  distillation  AÏM^  et  MMj.  Le  résidu  de  la  distilla- 
tion d'un  pareil  mélange  se  rapjiroche  de  la  substance  pure  H,  pendant 
que  la  tension  de  vapeur  diminue  jusqu'à  60  mm.  Si  Ton  part  d'un 
mélange  situé  dans  la  portion  MM^AM-,  ou  MM3CM1,  le  résidu  tend 
vers  A  dans  le  premier  cas  et  vers  0  dans  l'autre. 

Le  sort  du  résidu  dans  la  cornue  dépend  donc  de  la  composition 
initiale  du  mélange  que  l'ou  distille.  Ce  résidu  peut  se  rapprocher  ou 
bien  d'une  des  trois  composantes  pures,  ou  bien  d'un  des  trois  mélanges 
binaires  Mi,  M^  ou  M^.  Dans  le  cas  que  nous  considérons  il  existe  un 
mélange  ternaire  M  et  deux  mélanges  binaires  j1/„  M^  et  M^  ([ui 
se  comportent  comme  des  substances  pures  |^)endunt  la  distillation: 
non  seulement  la  pression  reste  constante,  mais  encore  la  compo 
sition  du  résidu,  de  sorte  qu'il  est  impossible  de  séparer  un  tel  mélange 
eu  ses  éléments  constitutifs.  Cela  ne  veut  pas  dire  qu'il  soit  impossible 
d'efTectuer  la  séparation  de  ces  mélanges;  nous  ne  devons  en  effet 
pas  perdre  de  vue  que  la  distillation  s'opère  toujours  à  température 
constante,  de  sorte  que  la  fîg.  24  ne  se  rapporte  qu'à  une  température 
déterminée.  Si  Ton  modifie  quelque  peu  cette  tein])érature  {ou,  ce 
qai  revient  nu  même,  en  modifiant  quelque  peu  la  pression  si  l'on 
opère  sous  pression  constante),  les  quatre  points  M,  M\,  M^  et  M^ 
changent  quelque  peu  de  j)osition;  les  trois  derniers  restent  toutefois 
sur  les  eûtes  du  triangle.  Dans  ces  nouvelles  conditions  les  quatre 
mélauges,  primitivement  inséparables,  sont  situés  sur  des  courbes 
ou  des  droites  de  distillation,  et  alors  destillnt  et  résidu  deviennent 
différents. 

On  reconnaît  d'ailleurs  aisément  que  la  direction  dans  laquelle  se 
modifie  la  composition  du  résidu  de  la  distillation  peut  être  tout  à 
fait  différente  suivant  que  Ton   élève   ou  que  l'on  abaisse  un  peu 
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la  température.  Prenons  p.  ex.  un  méimige  ternaire  dans  la  région 
CM^MM^,  mais  tout  près  de  la  courbe  de  distillaliou  MMi-  Pendant 
la  distillation  il  se  déplace  le  long  d'une  courbe  qui  est  d'abord  très 
voisine  de  AfMi,  et  qui,  dans  le  voisinage  du  point  Aff,  s'infléchit  subi- 
temcTit  vers  C.  Le  résidu  commence  donc  ]iar  se  rapprocher  du  mélange 
binaire  M,  pour  tendre  finalement  vers  la  substance  pure  C.  Si  l'oa 
modifie  mniulenaitt  légèrement  la  température,  M  et  M^  subissent  un 
léger  déplacement,  il  en  sera  donc  de  même  de  la  courbe  de  distil- 
lation M>\fi  et  le  mélange  ternaire  tout  en  restant  dans  le  voisinage 
immédiat  de  cette  courbe,  pourra  entrer  dans  la  région  MM^JiM^;  dans 
ces  nouvelles  conditions  le  résidu  commence  encore  par  se  rapprocher 
du  mélange  M-^  {légèrement  différent  de  ce  qu'il  était  À  la  tempéra- 
ture précédente}  pour  tendre  ensuite  vers  la  substance  pure  Ji.  On  voit 
aussi  que  le  sort  d'un  mélange  très  voisin  de  M  peut  être  considérable- 
ment influencé  par  de  faibles  variations  de  température,  puisque  le 
mélange  jieut  lasser  par  là  d'une  des  trois  régions  du  triangle  daus 
une  autre. 

Uans  toutes  les  considérations  précédentes,  relatives  aux  fîgg.  19, 20, 
1\  et  ii,  les  points  de  distillation  binaires  et  ternaires  se  rapportaient 
à  drs  mi^anges  à  tension  de  vapeur  maxiina.  Nous  pourrions  encore 
examiner  les  cas  oit  ces  mélangea  ont  une  tension  de  vapeur  minima,  et 
même  il  se  pourrait  que  dans  un  des  trois  systèmes  binaires  se  présente 
un  maximum,  dans  un  autre  un  minimum  de  tension  de  vapeur,  etc. 
Je  drsire  examiner  de  près  un  di'rnier  cas  encore,  notamment  celui  oî), 
dans  la  fig.  ^3,  les  nombres  sont  modiflt's  de  façon  îk  donner  en  M, .)/], 
M^,  .I/j  des  minima  de  tension  de  vai>eur.  Dans  ces  conditions  les  posi- 
tions des  courbes  de  cimdensation  et  de  vaporisation  ne  sont  plus  los 
mêmes  que  dans  la  fig.  33)  pour  plus  de  simplicité  nous  admettrons 
qu'elles  sont  interverties,  de  sorte  qu'à  présent  r«  sont  les  lignes  jwin- 
tillées  qui  représentent  les  courbes  de  vaporisation.  Cherchant  de  non- 
veau  la  position  des  génératrices  de  la  surface  réglée,  donc  les  droites 
qni  relient  les  points  d'une  des  courbes  aux  points  correspondants  de 
l'autre,  c.-à-d.  les  phases  liquide  et  vapeur  coexistantes,  on  reconnaît 
que  les  courbes  de  distillation  présentent  la  même  allure  que  dans  1b 
fig.  24,  avec  cette  dilférence  que  les  flèches  doivent  être  dessinées  dans 
l'autre  sens.  Nous  voyons  ainsi  que  le  résidu  ne  s'écarte  pas  du  point 
M,  comme  dans  le  cas  précédent,  mais  s'en  rapproche  au  contraire. 
Tous  les  mélanges  ternaires  donnent  donc  par  distillation  un  résidu 
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qui  se  déplace  vers  M,  en  même  temps  que  la  pression  tend  vers  le 
minimum  accusé  par  ce  point.  Le  triangle  peut  de  nouveau  ûtre  décom- 
posé en  trois  champs,  séparés  par  les  courbes  de  distillation  MMi, 
J/J/",  et  MAfi-  Mais,  dans  quelque  région  que  le  mélange  soit  placé, 
le  résidu  ae  rapproche  toujours  du  même  mélange  M;  la  composition 
du  destillat  dépend  néaumoius  de  la  situation  du  mélange,  circonstance 
sur  laquelle  je  reviendrai  plus  loin. 

Dans  tons  les  cas  précédents  je  n'ai  parlé  que  d'une  distillation  à 
température  constante.  Nous  aurions  à  examiner  à  jTcsent  la  distillation 
sous  pression  constante.  Mais  comme  les  phénomènes  sont  en  tous  points 
analogues  aux  préeédeuts  je  crois  pouvoir  abandonner  cet  examen  au 
It'Cteur.  Je  me  contenterai  de  faire  une  seule  remarque.  Xouh  venons 
de  voir  que  le  sort  du  résidu  de  la  distillation  à  température  constante 
peut  varier  notablement  avec  la  température  à  laquelle  cette  distillation 
s'opère.  On  trouve  de  même  qu'en  opérant  sous  pression  constante  la 
grandeur  de  la  pression  a  une  grande  iufluence  sur  la  marche  de  la 
distillation. 

Ainsi,  la  composition  du  résidu  pourra  varier  de  tonte  autre  manière 
suivant  que  l'on  0]>cre  à  la  pression  ordinaire  de  l'atmosphère  ou  n  basse 
pression. 

Dans  une  distillation  ce  n'est  pas  senlement  le  résidu  qu'il  est  impor- 
tant de  connaître;  la  variation  du  destillat  est  aussi  intéressante.  Consi- 
dérons maintenant  les  courbes  de  distillation  de  ce  destillat.  Nous 
avons  à  ce  propos  à  répondre  à  deux  questions:  d'abord,  quelle  est  la 
composition  de  la  vapeur  qui  ]iasse  à  chaque  instant,  et  ensuite,  quelle 
est  ia  composition  du  destillat? 

Revenons  à  la  fig.  15.  La  courbe  h'fi'n  est  une  portion  de  courir 
de  distillation,  et  le  ré'sidu  parcourt  cette  courbe  de /i  vt'rs  W|.  Si  la 
composition  du  rcsidti  est  donnée  par  /],  la  va|)enr  passant  iV  ce  moment 
est  représentée  par  /.  De  même,  le  n'sidu  étant  arrivé  en  u/\,  la  vapeur  a 
momentanément  la  composition  w,  et  quand  le  n'sidu  est  en  ']  la  Vii]ietir 
est  en  «.  A  chaque  point  de  la  courbe  de  distillation  du  rcsidu  corn^s])ond 
doQC  un  point  de  la  courbe  /'/"/  (fig.  15).  Pour  trouver  ce  ]ioin(,  p.  ex, 
celui  qui  correspond  à  wi,  nous  devons  considérer  ta  courbe  de  vapori- 
sation passant  par  w,,  trouver  la  courbe  de  condensation  qui  y  corres- 
pond, et  chercher  sur  cette  dernière  le  point  ih,  correspondant  à  mi. 
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AppcloQS  !mit  la  courbe  de  distillation  de  la  vapi'iir;  noua  voyons 
qu'à  chaque  courbe  de  JiBliilutiou  du  résidu  en  corresirond  une  pour  la 
vapeur,  et  ces  courbes  sont  conjuguées. 

Considérons  la  fig.  25,  où  It  et  S  sont  deux  points  de  distillatioQ 
relies  par  les  courbes  de  distillation  de  résidu.  Soit  RaihiC\S  nue  de 
ces  courbes  que  le  résidu  parcourt  dans  la  direction  des  flèclies,  donc 
^  de  S  vers  S.  Comme  nous  avons  trouvé, 
d'après  la  fig.  15,  que  les  droites  //„  ra™, 
et  ««1  sont  tangentes  en  l-^,  Wi  et  n^  à  ia 
courbe  de  distillation  dn  résidu,  nous 
voyons  que  la  courl>e  de  distillation  de  lu 
vapeur  doit  être  située  du  côté  convese  de 
la  courbe  du  ré.sidu.  Sur  la  fig.  20  la  courbe 
de  la  vapeur  a  été  représeutée  par  la  ligne 
pointillée  RabcS. 

Pour  obtenir  sur  les  deux  courbes  des 
points  correspondants,  c,-à-d.  trouver  quelle 
est  à  chaque  instant  la  composilion  de  la  vapeur  qui  distille,  nous  opé- 
rons de  la  manière  suivante,  basée  sur  la  fig.  15.  En  un  point  de  la 
courbe  de  distillation  du  résidu  on  mène  la  tangente  et  on  détermine 
son  point  d'intersection  avec  la  courbe  de  distillation  de  la  vapeur.  Ou 
obtient  ainsi  les  tangentes  «a,,  Wj,  ce,  etc.  (fig.  25),  et  les  points  a  et 
«1,  b  et  fij  etc.  sont  conjugués. 

Distillons  à  présent  un  mélange  représenté  parai.  Au  moment  où 
la  distillation  commence,  la  vapeur  qui  passe  a  une  composition  repré- 
sentée par  a.  Pendant  la  distillation  le  ré.*idu  se  déplace  le  long  de  la 
courbe  a\  4i  t'i  S,  et  la  vapeur  est  donnée  successivement  par  des  points 
tic  ubcS.  Quand  le  résidu  est  arrivé  p.  ex.  en  b^,  il  distille  à  cet  instant 
une  vapeur  de  composition  b.  A  mesure  que  le  résidu  se  rapproche 
davantage  du  point  .V,  la  vapeur  se  rajjproclie  eu  général  de  plus  en 
plus  de  ce  point;  et  quand  on  fait  distiller  le  mélange  5  lui-même,  la 
vapeur  a  la  même  composition  que  S  à  tout  instant.  On  voit  ainsi  que 
la  courbe  de  distillation  de  la  vapeur  doit  également  s'étendre  entre  les 
deux  pointa  R  et  5, 

Si  l'on  considère  les  courber  de  vaporisation  et  de  condensation  dans 
le  voisinage  immédiat  d'un  point  de  distillation,  on  remarque  que  tout 
près  des  points  .S  et  5  deux  points  correspondants  des  courbes  de  dis- 
tillation de  la  vapeur  et  du  résidu  sont  très  voisins  l'un  de  l'autre.  U 
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doit  en  être  de  même  quand  les  deux  courbes  viennent  tout  près  d'un 
point  de  distiltution  sans  y  aboutir,  comme  c'est  le  cas  près  du  point  S 
dans  la  fig.  17,  près  de  ff  et  C  dans  la  fig.  !Î0,  près  de  M  dans  fig.  22, 
etc.  Cela  veut  dire  que  dans  ces  conditions  les  compositions  de  la 
vapeur  et  du  résidu  ne  diffèrent  que  fort  peu,  d"où  résulte  encore  que 
dans  cette  portion  de  la  courbe  le  résidu  ne-  se  déplace  que  très 
lentement. 

n  suit  des  considérations  précédentes  que  ia  courbe  de  distillation 
du  résidu  et  celle  de  la  vfl])eur  ont  des  significations  tout  il  fait  ditfé- 
reDtes.  La  courbe  de  distillation  du  résidu  nous  apprend  Dotamment 
quelle  est  à  chaque  instant  la  composition  du  ré^iidu,  tandis  que  celle 
de  la  vapeur  nous  fait  connaître  la  composition  momentanée  de  la  vapeur 
qui  passe,  mais  non  celle  du  destillat. 

Four  trouver  la  composition  du  destillat  nous  prenons  un  mélange 
a,  et  nous  le  faisons  distiller  Jusqu'il  ce  que  le  résidu  dans  la  cornue 
soit  arrivé  p.  ex.  en  Si-  Au  premier  moment  il  passe  une  vapeur  a, 
ensuite  passent  des  vapeurs  de  ab,  et  finalement  une  vajjcur  b.  Le 
destillat  se  compose  donc  d'un  liquide  formé  par  les  vapeurs  de  la 
courbe  aè.  Il  est  donc  situé  dans  le  segment  formé  j>ar  la  courbe  et  la 
corde  ab. 

Comme  on  peut  régénérer  le  mélange  «i  en  mélangeant  le  résidu  et 
le  destillat,  il  faut  (jiie  le  destillat  soit  situé  sur  la  droite  aibi.  On 
reconnaît  aisément  que  celle  droite  doit  couper  le  segment  ab,  puisque 
a'i\  et  /ib;  sont  tangents.en  «i  et  fi|  à  la  courbe  HaièiS.  Si  l'on  pousse 
plus  loin  la  distillation  jusqu'à  ce  que  le  résidu  soit  arrivé  en  cj,  il  faut 
que  le  destillat  soit  situé  sur  la  droite  fini  et  dans  le  segment  m:  Dans 
le  cas  où  l'on  a  fait  passer  tout  le  méliingi!,  le  destillat  a  évidemment 
la  composition  do  aj,  et  Tou  reconnaît  que  la  composilion  du  destillat 
est  donnée  à  chaque  instant  par  un  ])oint  d'une  courbe  qui  s'étend  entre 
a  et  n-i.  Cette  courbe  je  la  nommerai  dans  h  suite  la  courbe  de  distilla- 
tion du  destillat. 

Nous  avons  ainsi  trois  courbes  de  distillation,  savoir:  celle  du  résidu, 
celle  de  la  vapeur  et  celle  du  destillal.  A  chaque  courbe  de  distillation 
du  résidu  n'en  correspond  qu'«//c  gfuk  pour  la  vajwur,  mais  il  y  en  a 
une  infinité  pour  le  destillat.  Car,  si  l'on  commence  la  distillation  avec 
nn  mélange  «i,  la  courbe  de  di.stillation  sera  aai;  mais,  si  l'on  part  d'un 
mélange  bi,  la  courbe  de  distillation  sera  bib,  et  si  l'on  comiueucc  en  c\, 
on  obtient  une  courbe  cci.  Ou  voit  ainsi  qu'entre  deux  points  conjugués 
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quelconques  de^  courbes  de  distillatiou  ^S  s'étend  une  courbe  de  dis- 
tillation du  destillat. 

Dans  la  fig.  25  la  courbe  de  distillation  du  résidu  tourne  sa  convexité 
toujours  du  inûme  côtt';  il  peut  cependant  arriver  qu'il  existe  uu  point 
d'intlexion,  coinme  c'est  le  cas  dans  plusieurs  des  figures  précédentes. 
Les  conditions  sont  par  là  quelque  peu  modifiées,  mais  le  lecteur  pourra 
aiscmcnt  trouver  lui-même  ce  qui  doit  être  changi!  dans  ce  que  nous 
venons  de  dire. 

Après  ces  développements  généraux  relatifs  aux  trois  courbes  de  dis- 
tillation, nous  revenons  aux  figures  précédentes  pour  nous  demander 
non  seulement  dans  quel  sens  le  résidu  change  de  composition,  mais 
encore  quelle  est  la  compoï^ition  du  destillat. 

Considérons  d'abord  le  cas  de  la  fig.  17.  Parlons  d'un  mélange  ter- 
naire /j  et  faisons  le  distiller.  Si  nous  interrompons  la  distillation  au 
moment  oïl  le  résidu  est  arrivé  en  l\,  la  cornposition  du  destillat  est 
représentée  par  un  point  de  la  droite  }-^li^  évidemment  placé  de  côt^'-s 
différents  de  ^i  et  /j.  Ce  destillat  est  donc  situé  sur  une  nouvelle  courbe 
de  distillation  d'un  résidu,  plus  rapprochée  du  côt<;  1!(',  p.  ex,  sur  la 
courbe  CpA,  Eu  fractionnant  ce  destillat,  le  résidu  se  déplace  le  long  de 
la  courbe  CpA  en  se  rapprochant  de  A,  taudis  que  le  nouveau  destillat  est 
situé  sur  une  nouvelle  courbe  de  nîsidu  encore  plus  rapprochée  de  BC. 
Eu  répétant  indcfiin'ment  le  fractionnement  et  réunissant  chaque  fois  les 
destillats  et  le^i  résidus,  on  obtient  finalement  un  résidu  qui  se  rapproche 
de  la  substance  pure  A,  tandis  que  le  destillat  entier  est  donné  par  un 
point  très  voisin  de  liC.  En  fractionnant  ce  destillat,  le  n'sidu  se 
déplace  suivant  la  courbe  de  distillation,  très  voisine  de  BC,  et  par  une 
distillation  fractionnée  indéfiniment  rcjwtée  on  obtient  deux  fraclioa" 
qui  se  rapprochent  des  substances  pures  B  et  C,  et  encore  une  petite 
quantité  d'un  uiélauge  qui  se  rapproche  de  la  substance  pure  A.  On 
voit  donc  que  dans  ce  cas  on  obtient  comme  résultat  de  la  distillation 
fractionnée  les  trois  substances  pures  A,  B  et  C. 

Je  ne  m'engagerai  pas  dans  de  plus  longs  développements;  le  lecteur 
pourra  appliquer  lui-même  ces  raisonnements  aux  figg.  20,  £1  et  24; 
il  devra  toutefois  faire  attention  li  l'allure  des  courbes  de  distillation 
du  résidu  et  de  la  vapeur,  surtout  au  voisinage  des  points  de  distillation, 
p.ex.  J{fig.  17),  5et  C(fig.20),  Ar(fig.22),  J/,,  jtfjct  J/j  {fig.  24). 
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G.  Etats  d'équilibre  où  la  concentration  d'une  ou  de  deux  des 
composantet  decient  irèa  petite. 

Danfi  ce  qui  procède  lions  avons  examini!  quelle  est  en  général  Tallute 
(lescourbcs  Je  vaporisation,  de  condensation  et  de  distillation.  Nous  allons 
h  présent  examiner  cetf«  allure  de  plus  près  dans  le  voisinage  d'un  côt^ 
ou  d'un  sommet  du  triangle,  c.-à-d.  quand  une  ou  deux  des  composantes 
n'entrent  dans  le  mélange  ternaire  qu'en  minime  quantité, 

M.  le  Prof.  H.  A.  Loeentz  s'est  occupé  de  ces  cas,  et  ce  sont  quel- 
ques-uns des  résultats  de  ses  recherches  à  ce  sujet  que  je  communique 
dans  la  suite.  Ainsi  que  je  l'ai  déjà  fait  voir  à  une  autre  occasion  '), 
on  peut  trouver  une  expression  pour  la  valeur  du  potentiel  thermo- 
dynamique Ç  d'un  mélange.  Pour  y  arriver  je  me  servirai  de  l'équation 
d'état  de  van  dee  Waals: 


(F+-°-^{r-b)^BT, 


où  a  et  d  sont  des  fonctions  de  x  et  y. 

Nous  avons 

K  =  Rnf-^xlogx+fjlogi,  +  (1  —  :).— y)%(l  -^— J')],-.  (24) 
où  /  est  une  fonction  déterminée  des  variables  T,  P,  j;  et  31. 

K      •     ■     ■  ■  .        <*? 

Poor  x^a  ^  devient  inlîiiiment  grand,  et  il  en  est  de  même  de  5- 

pour  j/  =  0.  Si  donc  la  proportion  d'une  ou  de  deux  composantes  dans 
nu  mélange  devient  très  [«tite,  il  y  a  dans  les  formules  précédentes 
quelques  dérivées  qui  deviemient  infiniment  grandes. 

Supposons  d'abord  qu'une  seule  des  composantes  soit  présente  en 
très  petite  quantité,  p.  ex.  y.  Comme  pour  y  =  0  les  dérivées  des  termes 
xhgx  et  (1  — x — y)  log  (1— x- — g)  restent  finies,  nous  écrirons  pour  Ç^: 

^  =  m'iX^ylogy\  (25) 

où  X  contient  aussi  les  termes  xhgx  et  (1  —  x — ^)%(1  —  x — y)- 
Kous  avons  précédemment  construit  au-dessus  du  triangle  la  surface  Ç; 


'}  ItiiKhr.  {.  physik.  Ckem.,  25,  327.  1898.  Ces  Archives,  (2),  2, 168, 1899. 
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nous  alloua  îk  présent  constmire  d'autres  surfaces  encorOj  p.  ct.  celle 

ayant  comme  ordonnres  les  valeurs  de  RTX.  Dans  la  suite  je  donnerai 

à  cette  surface  le  nom  de  „aur/ace  ausiliatTf". 

Comme  X  contient  les  termes  j- /u^ .r  et  (  1 — x — 3')^i'{l  —  ip  —  y}, 

cette  surface  auxiliaire  est  tangente  au\  surfaces  limites  x^fl,  c.-à-d, 
AC  {fig.  26),  et  a;  +  y  =  1,  c.  à  d.  BC. 
Cette  surface  auxiliaire  ne  touclie  toute- 
fois pa»  la  surface  limite  AU  {y  s=s  0) 
mais  la  coupe.  On  peut  d'ailleurs  se 
repn''senter  quecette  surface  auxiliaire  soit 
prolongée  de  l'autre  côte  de  AB,  c.  à  d. 
en  dehors  du  triangle.  Si  l'on  remplace 
notamment,  dans  l'expression  de  ,V,  a  et 
b  par  les  fonctions  connues  de  x  et  y,  on 
pourra  encore  détenniner  X  pour  des 

points  voisins  de  AB  mais  extérieurs  au  triangle.  Chaque  fois  que  cela 

sera  nécessaire  nous  imaginerons  dans  la  suite  que  la  surface  auxiliaire 

soit  prolongée  ti  travers  la  surface  limite  y  =  0. 
Il  résulte  de  réiiuafion  (i5)  que 

K      „,,,i»x     ,.    i»x      r 

^p  =  «' ^7.0»  bien  ^-^=-^. 

Si  1  on  (  lue  doue  la  |)re  ion  en  maintenant  constante  la  tempt'rature, 
tous  les  points  de  la  surf  ice  auxiliaire  s  i  I<,vcn(,  tout  à  fait  comme  cliez 
la  surface  Ç  et  avec  la  nitiiie  iitesse  que  chez  cette  dernière  surface- 
Cette  circonstance  ^  reionuait  d  ailleurs  encore  eu  observant  que  la 
diiïirence  de--  ordonm  es  dc->  dmx  siirfac  a  est  exprimée  yy&T  KTi/lugy, 
expres-iion  indi  j)end  uitt  de  F 

Si  la  surface  ^  est  cunstitui  t  p  ir  deux  manteaux  {nous  n'envisageons 
pas  le  troisiLine  sfl\oir  le  nnnteiu  Ulule)  il  en  est  de  même  de  la  sur- 
face auxiliaire  Prenons  un  m  laUj^  di  terminé  j-ji  il  l'état  liquide  et  à 
I  (  tat  de  vaijeur  On  a  alors  deux  vileurs  pour  ^  et  aussi  deux  valeurs 
pour  ^Ï'A';  la  dilférence  entre  ces  valeurs  de  t  et  RTX  est  RTylogg, 
c.-à-d.  la  même  pour  les  deux  phases. 

En  chaque  point  du  triangle  la  distance  entre  les  manteaux  de 
la  surface  auxiliaire  est  donc  la  même  que  la  distance  entre  les  deux 
manteaux  de  la  surface  Ç.  Si  les  deux  mauteaux  de  la  surface  s  se  cou- 
pent, il  doit  en  être  de  même  des  deux  manteaux  de  la  surface  auxiliaire 
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et  les  projections  sur  le  plan  du  triangle  des  courbes  d'intersection  des 
deux  surfuces  se  confondent.  Si  ou  veut  donc  examiner  la  projection 
de  la  courbe  d'interseclion  des  deux  manteaux  de  la  surface  t,  on  peut 
remplacer  ces  manteaux,  qui  sout  tangents  au  plan  limite  ÀB,  par  les 
manteaux  de  la  surface  auxiliaire  qui  coupe  ce  plan  limite. 

Nous  avons  vu  précédemment  que  les  conditions  d'équilibre  entre  les 


deux  phases  contiennent  les  expressions  vj  j^  et  Ç — a;;- — y-T'- 
L'équation  (25)  uous  donne: 

Prenons  le  cas  où,  à  la  température  T  (que  nous  supposerons  tou- 
jours consf-ante  dans  la  suite)  et  sous  une  pression  P^,  un  liquide  peut 
Ctre  en  équilibre  avec  une  vapeur  de  même  composition.  Admettons  en 
outre  que  ce  liquide,  donc  aussi  sa  va|jeur,  ne  contienne  que  les  com- 
posantes A  et  B  et  soit  représenté  p.  ex.  par  le  point  m  (lig.  26).  Soit 
x^Xg,  y=  0  la  composition  de  ces  phases.  Les  conditions  d'équilibre 

sont  alors  que  ï-  et  Jf — a;  —  (donc  aussi  Ç)  doivent  être  les  mêmes  pour 

les  deu\  phases.  Pour  simplitier  j'admettrai  dans  la  snite  la  uotation 
suivante.  L.'indice  1  servira  ik  reprt'scnter  le  liquide,  Tindice  2  la  valeur. 
Les  valeurs  que  prennent  les  dériv(*s  de  la  fonction  A'  ])out  la  pression 
Pj  et  pour  x^^j^g  et  y  ^  0  (c  à  d.  au  point  m  de  la  fig.  2(î)  seront 
représentées  en  plaçant  entre  parenthèses  les  variables  par  rapjjort  aux- 
quelles s'effectue  la  difTérentiation;  ces  variables  seront  affectées  d'un 
indice  exprimant  le  nombre  de  ces  ditTérentiatious,  tandis  que  l'indice 
extérieur  aux  parenthèses  représentera  la  phase  dont  il  est  question. 
Nous  admettrons  donc  p.  ex.  : 
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L'équilibre  eutre  le  liquide  binaire  et  la  vapeur  de  mi'tne  composi- 
tion est  donc  dounc  par: 

X,  =A"ï    et    Wi=W, 

de  sorte  que  l'on  a  aussi 

Coiisiilurons  à  pn'sent  une  pression  P^  P^-^w  qui  ne  diffère  qu'in- 
finiment |H!U  de  Pq,  et  demandons  nous  quels  i'tats  d'équilibre  sont  alors 
possibles  eutre  le  liquide  et  sa  vajieur.  Nous  représenterons  la  compo- 
sition du  liquide  par 

et  celle  de  la  vapeur  par: 

«1  =-^u  +  SI     et    ^1  =  «,. 
Prenons  U  condition  d'équilibre 


Gp,  Gp,' 


En  vertu  des  étiuations  (20)  nous  pouvons  l'écrire  sous  la  forme: 

ou  bien: 

Pans  celfe  équation  nous  dfvons  prendre: 

P=P,^^,  ^,  =■/■„  +  ,=,,  y.  =.!,,  ^ï  =  ^„  +  lîet^,  =  »,,. 

Ri  ff,  II,  ?2,  1),  et  !)j  tendent  vers  7mto,  le  second  membre  de  l'équa- 
tion (2M)  se  rapproche  de  (y),  —  {//\,  de  sorte  que  pour  des  valeurs  très 
petites  de  i),  et  ij,  on  peut  poser: 

OU  bien  >,j  =  f,,,,  où  jr=  e'"'!-'"'..  (30) 
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La  valeur  de  K  est  toujours  positive,  mats  elle  peut  tout  aussi  bien 
être  supérieure  qu'inférieure  à  Tuiiité. 

Si  l'on  veut  obtenir  une  équation  plus  précise  que  (âO),  on  doit  déve* 
lopper  en  série  le  second  membre  de  (2S).  On  obtient  alors  une  eqna- 
tioQ  de  la  forme: 

„î  =  (jr+A>+j:,$,  +  A:,$,+  À>,+ifs.,.-f. ■■■)>?,.  (si) 

Considérons  à  présent  la  condition 

Le  premier  membre  doit  être  calculé  pour  J*  =  P^  +  ""j  ^i  =  'o  +  f  i 
ety,  ^1},.  On  obtient  ainsi: 

(")^=W,  +  (rf),T+(»,),f,+M,»,+  '/.W.  «,•+■■• 

Développant  encore  en  série  le  second  membre^  nous  obtenons: 
(.P),  »  +  (:r.),5,  +(»,),,,  +  ';,(«.),«.'+•  ■  .  = 

=.(.?),»  +  (»,),  J,  +  (.Al.+  '/.('.).5.'+  •  •  ■      (32) 
La  dernière  condition  d'équilibre,  savoir: 

devient  eu  vertu  de  (26): 

Nous  développerons  en  stSrie  les  expressions  entre  parentllises,  en 
tenant  compte  des  égalités  suivantes: 

^/-  iX_   5A\_        J'X         J'X 

iX  '  dt      'ilJ~      'fa"      'iAy 
if  iX        9AN_         JU"        »X 

i,\  ')ix      'if)-      %9,     'if 

^/  M_  M\_M_     «_    W; 

iP\  '9i     ■'V-'       *      '*«W'     'iliP' 

>  f  iX_   9A-S. J>,V        a"A'_      il"A' 

««"V  'fa      '■'j'/'"       fa'""*»'      'fa'S^" 
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Dans  ces  équations  on  doit  poser  x^^  x^  et  y  ^  0.  Tous  les  termes 
qui  contiennent  le  facteur  j/  disparaissent  ainsi,  puisque  pour  y  ^  0 
toutes  les  dérivées  sont  finies. 

Gomme  nous  avons  en  outre,  d'après  l'équation  (S7): 

nous  obtenons: 

-■;.[(■'.).+■'.('.).]?,'. 

Ajoutant  enlin  à  cette  équation  l'i'quation  t^îS),  après  l'avoir  multi- 
pliée j)ar  Xg,  nous  trouvons 

en  T-i,-';.w,5,'=(?).»—>i.-v.  (■".).{.'■     (33) 

Uans  les  étjuations  (30),  (32)  et  [AS)  entrent  les  grandeurs  tt,  $, ,  ^„ 
I),  et  1),.  Eliminant  ^,  et  )fj,  nous  obtenons  une  équation  oil  n'entrent 
que  3",  I,  et  ij,,  c.  à  d.  l'équation  de  la  courbe  de  vaporisation.  Multi- 
pliant l'équation  (33)  par  (a;,)^  et  (32)  par  {x.^\,  le  terme  Jj*  disparaît 
par  addition  et  il  nous  reste: 

('■),'l.  -=  [('•■'),  ('.).  +  nM,  -  l.l''U'À —(«■(',).]  " 

+(»^,),w>î,+[(»)'),(«.).-(-'.),:»,~[w,h), 
-  (».),]»■+  '/,  [('.).  w.  -  («.)■  M,]  (.  '■       m 

Dans  l'éqaation  (33)  nous  substituerons  à  présent  la  valeur  de  ^^ 
tirée  de  (34)  et  celle  de  !)j  tirée  de  (30),  Songeant  que  if,  et  >fj  sont  de 
l'ordre  w,,  mais  que  Ç,  et  ^j  peuvent  être  de  l'ordre  (/ît,  il  suiRt  d'écrire 
pour  la  valeur  de  |j  tirée  de  (34): 

*'   (».)■*" 

si  l'on   néglige  du  moins  après  substitution  tous  les  termes  de  degré 
supérieur  à  w- 
On  obtient  ainsi: 
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(?,)!-,,-- V,(»>),{,'=(P.)T-A-„-';.7-r-î.'. 

ou  bien 

(A-  l)»,-[(/'),-(P),]»  +  V,W,  [l  -{î'J-]f.'-       (35) 

Ponr  l'équation  de  la   courbe  de  condensation  on   trouve,  d'une 
manière  analogue: 


(i-;J.)».=[m-(/-),]»+'/.(«.).[[';j[-i]ê 


.  (.M) 


H  va  de  soi  que  les  équations  (35)  et  (;ifi)  ue  déterminent  l'allure 
des  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation  que  sur  une  ]>etile  ^leu- 
due,  dans  le  voisinage  immcdiiit  du  point  m  de  la  fig.  2<i.  Menons,  dans 
cette  figure,  par  711  une  droite  '"/^  parallèle  au  cùti'  AC  du  triangle,  et 
prenons  les  droites  w.B  et  taD  comme  nouveauxaxes  coordonnés  avec  m 
comme  origine.  Si  nous  représentons  par  ^'  et  tj'  les  nouvelles  coor- 
données mE  et  EQ  d'un  point  d,  nous  avons  |  ^  $'  eo»  30°  et 
if  ^  »'  cos  30°. 

Substituant  ces  valeurs  dans  (35)  et  (3B),  nous  trouvons  pour  les 
équations  des  courbes  de  vaporisation  et  de  condeusation : 

7, (A--1)  1/3 . ,',  =  [(i'),-(fl,] »  +  »/, ||]l  [(«,),-(»,), ]r, '  (3') 
et 
';,  (1  -  l^i  ■  l\  ~  [(n-CP),]  f  +  7.  {^;  [('■)=-(»■),  ]{'.'.  (38) 

Cm.  (P),  _  («)  -  1»  el  (P),  -  (g)  =  |'„  l'indice  2 
indiquant  la  phase  vapeur,  on  a  {V\ — (P),  >  ». 
De  la  valeur  de  K  donnée  par  (30)  on  déduit  que  A'  —  1  et  1  —  - 

ont  le  même  signe  que  (y),  —  {s\'  '-'^  P'"^^  '^^  Ae.\\\  gr^mdeurs  (tj),  et 
(x,)i  sont  toujours  positives,  si  nous  admettons  du  moins  que  les  deux 
conrheA  de  contact  des  deux  manteaux  de  la  surface  X,  avec  le  plan 
limite  AB  sont  convexes  vers  le  bas. 

Pour  délermiuer  l'allure  de  la  courbe  de  vaporisation  (lîquation  37) 
et  celle  de  la  courbe  de  condensation  (équation  3S),  nous  avons  donc  & 
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considérer  quatre  cas,  d'après  le  signe  de  {^)|  —  {y)i  et  de  (j-jjj — {«,),. 
Dans  chacun  de  ces  cas  on  peut  d'ailleurs  supposer  que  t  soit  uégalif, 
nul  ou  positif. 

Cas  I:   (■'■i},Xj;i)i  et  (^),X^)j-  Dans  ces  conditions  on  a  aussi 

^_1  etl  — 1>0. 

Supposons  d'abord  t  ^  0;  c.-à-d,  que  nous  considérons  la  pression 
jPo  à  laquelle  le  liquide  m  {6g.  26)  peut  être  en  l'quilibre  avec  la  vapeur 
m.  Des  équations  (37)  et  (SB)  nous  déduisons  que  les  courbes  de  va|io- 
risation  et  de  condensation  sont  tangentes  en  m  au  côté  AB.  Comme 
K — 1  est  positif,  mais  (j^j)^ — (j-J,  négatif,  on  voit  qu'à  chaque  valeur 
de  §',  correspond  une  valeur  négative  de  i)', .  La  courbe  de  vaporisation 
touche  doue  AU  (fig.  26}  en  m,  mais  elle  est  tout  entière  extérieure  an 
triangle.  Il  en  est  d'ailleurs  de  même  de  la  courbe  de  condensation. 

x<o  X'O  :f  >o  J'ai  représenté  ces  deux  courbes  sur 

la  fig.  27,  où  je  n'ai  dessiné  qu'un  côté 
du  triangle  de  la  fig.  26,  notamment  le 
côté  JJi  avec  le  point  m.  Ou  y  voit  /roi» 
droites  AmB,  dont  celle  du  milieu  se 
rapporte  au  cas  3-  ^  0,  celle  de  gauche 
à  n"  <  0  et  celle  de  droite  il  sr  >  0. 
Fig-  27.  On   voit  que  pour  r  ^  0  les  dcuï 

courbes  sont  tangentes  en  m  au  côté  A/i;  comme  toujours  c'est  la  courbe 
de  condensation  qui  est  pointillée.  La  courbe  d'intersection  des  deux 
surfaces  auxiliaires  est  intermédiaire  entre  ces  deux  courbes,  mais  je  ne 
la  représente  ni  sur  cette  figure  ni  sur  les  suivantes. 

Pour  3-  ^  0  et  $',  =  $'j  les  ('équations  (37)  et  (3^)  donnent: 


V=A- 


Comme  AT^- 1  et  r-M<C  1  ^  on  peut  avoir  >j'j  |>-  ou  <C>('i  suivant  que 


„(»■)■' 


•  M, 


risation  et  de  condensatiou  présentent  pour  ;r  ^  0  l'allure  représentée 
sur  la  fig.  27;  mais  dans  le  cas  contraire  la  courbe  de  vaporisation 
aurait  une  courbure  plus  forte  que  la  courbe  de  condensation. 
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Abaissons  à  présent  la  presaiou  jusqu'à  la  rendre  un  peu  inférieure  à 
P„,  de  sorte  que  nous  avons  à  prendre  n-  <C  0,  De  i}i7)  et  (3S)  nous 
déduisons,  pour  $',  et  ^\  =  0,  des  valeurs  négatives  pour  «',  et  tj'j,  ce 
qui  veut  dire  que  ks  deux  courbes  sont  extérieures  au  tiiangle;  nous 
trouvons  aussi  que  yi\^  AV|  et,  comme  A'>1,  nous  obtenons >j'j;>n',. 
Cela  veut  dire  (juc  la  courbe  de  vaporisation  est  plus  rapprocIi<;e  du 
côté  AH  c[ue  la  courbe  de  condensation.  Si  nous  rendons  par  contre  la 
pression  un  peu  supérieure  à  Pg,  de  sorte  que  nous  donnous  à  ff  une 
valeur  positive,  les  équations  (37)  et  (3S)  noua  apprennent  que  les  cour- 
bes présentent  l'allure  indiquée  sur  la  figure.  Considérons  encore  une 
fois  la  fig.  27.  A  des  pressions  inférieures  à  Pf,  les  deux  courbes  sont 
e\térieures  au  triangle;  Téquilibre  entre  la  vapeur  et  le  liquide  est  donc 
impossible;  ce  n'est  que  quand  la  pression  est  devenue  égale  à  1'^,  c.-à-d. 
a-  ^  II,  qu'il  apparaît  un  liquide  binaire  la,  qui  peut  être  en  équilibre 
avec  une  vapeur  de  même  composition.  Si  Ton  élève  davantage  la  pres- 
sion, les  deux  courbes  sont  en  partie  intérieures  au  triangle;  la  partie 
extérieure  ne  doit  évidemment  pas  être  considérée;  les  mélanges  de  la 
courbe  de  vaporisation  peuvent  être  en  équilibre  avec  des  vapeurs  de 
la  courbe  de  condensation.  Ou  voit  ainsi  qu'eu  m  la  tension  de  Ta|>eur 
est  uu  minimum  et  que  les  deux  courbes  apparaissent  par  augmentation 
de  pression,  en  même  temps  que  le  champ  liquide  qui  apparaît  en  m 
s'agrandit.  Dans  mes  développements  relatifs  aux  courbes  de  conden- 
sation et  de  vaporisation,  je  n'ai  pas  examiné  le  cas  oit  existe  uu  mélange 
binaire  avec  minimum  de  tension  de  vapeur.  Si  nous  comparons  p.  ex. 
la  fig.  27  (îr>  û)  avec  la  fig.  lU,  oil  .i/cst  un  mélange  binaire  avec 
maximum  de  tension  de  vapeur,  nous  voyous  que  les  deux  courbes  sont 
interverties:  dans  la  fig.  19  la  courbe  de  vaporisation  enveloppe  la  courbe 
(le  condensation,  tandis  que  dans  la  fig.  27  c'est  la  courbe  de  condensa- 
tion qui  enveloppe  l'autre. 

Cas  IL  (j:^),>(j:,)jet(y),<(y)j,de3orteque  A'— letl  — v.<0. 

Supposons  d'abord  que  tt^  0.  Les  équations  (37)  et  (38)  nous 
apprennent  que  les  deux  courbes  touchent  le  côté  AB  en  ru,  ainsi  qu'il 
a  été  représenté  sur  la  fig.  2S.  Mais,  comme  les  deux  équations  donnent 
pour  ;j',  et  tj'j  des  valeurs  positives,  les  deux  courbes  doivent  être  intiî- 

rieures  au  triangle.  De  À' .  ",^  ;>  1  on  conclut  aisément  que  la  courbe 
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de  condeastioD  est  plus  rapprochée  du  cùté  AU  qne  la  courbe  de  vapo- 
risation, ainsi  que  l'indique  la  figure. 

En  abaissant  la  pression,  de  sorte  que  7  <C  0,  on  déduit  aisément  des 
équations  que  les  deux  courbes  p-nètrent  dans  le  trinngle,  car  pour 
toutes  les  valeurs  de  ^\  et  $',  on  trouve  des  valeurs  positives  de 
•t',  et  if'j. 

Si  l'on  «îlève  la  pression  au-dessus  de  Pg,  c.-à-d.  si  n-  >  0,  on  trouve 
pour  ?',  et  l'j  ^  0  des  valeurs  négatives  de  tj',  et  »i'j.  Mais,  comme 
))'i  ^  ATi)',  et  A'<C  1.  la  courbe  de  vaporisiition  est  en  ce  poiut  plus 
éloigni'c  de  m  que  la  courbe  de  condensation.  On  déduit  d'ailleurs  aisé- 
ment des  <;quatioiis  (37)  et  (:i8)  que  les  deux  courbes  doivent  s' entre- 
couper; et  que  les  deux  poiiils  d'intersection  sont  extérieurs  au  triangle. 
On  voit  aussi  que  Ton  doit  trouver  pour  les  deux  courbes  une  allure 
comme  l'indique  lu  figure  pour  w  >('.  Les  portions  des  courbes  exté- 
rieures au  triangle  sont  évidemment  sans  utilité  pour  l'équilibre  entre 
la  vapeur  et  le  liquide. 


Fig.  28. 


Pig.  29. 


On  reconnatt  à  la  figure  qu'en  m  existe  nu  minimum  de  tension  de 
vapeur,  car  pour  P'^l'^  (donc  s->  0)  il  y  a  deux  mélanges  binaires  qui 
peuvent  être  en  é(|uilibre  avec  une  vapeur,  et  pour  i'<iP„  (donc  3-<C0) 
il  n'y  s  aucun  mélange  binaire  qui  puisse  être  en  équilibre  avec  une 
vapeur. 

Cas  III:  (ar,),<(3rj),  et(y),>(y},,  desorteque  A'~ 1  et  1~— >0. 

Commençons  de  nouveau  par  prendre  P=  Pf,,  doue  a-=^=  0.  On  voit 
aisément  que  les  deux  courbes  doivent  toucher  le  côt^  ÀB  en  un  point 
que  j'appellerai  3/,  parce  qne,  comme  nous  le  verrons  tantôt,  il  corres- 
pond à  un  maximum  de  tension  de  vapeur.  Déduisant  de  nouveau,  des 
équations  (37)  et  (3S),  l'allure  des  courbeapour  9r<C0,  jr^Oetn-^O, 
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on  trouve  qu'elle  est  celle  représentée  par  la  fig.  29.  Que  le  point  M 
correspond  à  un  maximum  de  ten&ioii  de  vapeur  se  reconnaît  aisément 
si  l'on  songe  que  pour  ît  <C  0,  donc  pour  P  <C  Pq,  deux  mélanges  binai- 
res peuvent  être  en  équilibre  avec  une  vapeur,  qu'i  une  pression  P^P^ 
(îT  ^  0)  il  n'y  a  plus  que  le  mélange  binaire  M  qui  soit  dans  ce  cas, 
et  qu'à  des  pressions  plus  élevées  encore  il  n'y  a  plus  aucun  mélange 
binaire  qui  puisse  être  en  équilibre  avec  une  vapeur. 

Dans  mes  considérations  précédentes  relatives  aux  courbes  de  con- 
densation et  de  vaporisation  j'ai  plus  d'une  fois  déjà  considéré  l'exis- 
tence d'un  mélange  binaire  à  tension  de  vapeur  maxima.  C'est  ainsi 
que  dans  la  fig.  21  le  point  .¥~  correspond  à  nn  ma\iinumde  tension,  et 
la  courbe  de  vaporisation  Oj  .l/rf,  et  la  courbe  de  condensation  corres- 
pondante présentent  bien  l'allure  déduite  pour  t  ^  0  dans  la  fig.  29. 
On  voit  d'ailleurs  que  l'allure  des  courbes  de  la  fig.  21  est  aussi  con- 
forme à  celle  des  courbes  de  la  fig,  29  pour  ît  >■  0  et  t  ■<  0,  Un  cas 
analogue  est  fourni  ans  pointa  M,,  M^  et  j1/j  de  la  fig.  23. 


A' 

Pour  îT  :=  0  les  deux  courbes  sont  de  nouveau  tangentes  en  M  au 
côté  AB,  et  ce  point  correspond,  comme  uous  le  verrons  lant<*)t,  à  uu 
maximum  de  tension  de  vapeur.  Comme  vt\  et  yi\  sont  négatifs  pour 
toutes  les  valeurs  de  4"i  et  ^\,  les  courbes  sont  tout  entières  extérieures 
au  triangle.  Posant  ^\  =  ^',  il  vient: 

de  sorte  que  v'i  peut  être  tout  aussi  bien  pins  grand  que  )r',  que  plus 
petit.  Nous  avons  admis  que  le  second  mem- 
bre de  l'équation  précédente  est  plus  grand  ''"      '"'"'   i  |  "? 
que  1.  Si  nous  admettions  qu'il  est  plus  petit  1 1/ 
que  1,  la  courbe  de  condensation  présenterait  // 
une  plus  forte  courbure  que  la  courbe  de  vapo-                                'I 
risation. 

Pour  3-  >  0  et  pour  a-  ■<  0,  on  déduit  de 
nouveau  des  équations  (37)  et  (3S)  les  allures 
représentées  fig.  30.  L'existence  d'un  maximum  ^' 

de  tension  de  vapeur  pour  le  liquide  binaire  ilf  est  rendue  claire  eu  ob- 

U* 
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servant  que  pour  jr  <C0  deux  mélanges  binniros  peuveiitêtre  en  équilibre 
avec  une  vapeur,  et  que  pour  n-  <^  0  aucun  mélange  binnire  n'est  daus 
ce  cas. 

Coiniiaronfi  entr'elles  les  figg.  30  et  19.  Dans  cette  demitre  figure  le 
point  .1/ correspond  il  un  maximum  de  pression,  notamment  7  J  mm.  Pur 
élévation  de  pression  les  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation 
disparaissent  {fig.  -"JO,  tt  >  0);  par  diminution  de  pression  elles  apiKi- 
raissent  suivant  a,  6^  et  présentent  l'allure  indiquée  dans  la  fig.  30 
pour  x<CO. 

Comparons  maintennnt  entre  elles  les  figg.  27,  2S,  âOetSO.  Dansdeus 
des  cas,  notamment  dans  27  et  23,  il  existe  un  liquide  binaire  m  i\  mini- 
mum de  tension  de  vapeur;  les  courbes  de  vaporisation  et  de  condensa- 
tion ont  toutefois  des  positions  tout  à  fait  ditTérentes.  Dans  te  cas  des 
figg.  29  et  30  on  a  alTaire  à  nn  maximum  de  pression,  et  dans  ces  deux 
figures  aussi  le^  deux  courbes  ont  des  situations  diHérenles.  A  un  cer- 
tain point  de  vue  les  ligg.  il  et  30  présentent  quelque  rcssemb lance.  Si 
1  ou  intervertit  p  e\  dans  1  une  d  elles  les  signes  >  et  <C  ainsi  que  Iw 
courbes  de  \aponsation  et  de  condeusatiuii,  l'identité  devient  parfaite. 
La  même  reimrque  peut  se  faire  j  propos  des  figg,  2S  et  29.  Daiis  le 
voisinage  d  un  mélange  binaire  a  tenoion  de  v.ipeur  minima  il  v  a  donc 
deux  t\pes  de  tourbes  de  \apon«ation  et  de  condensation;  il  y  a  aussi 
deux  types  de  ces  courbes  dans  le  voisinage  d'un  mélange  à  tension  de 
vapeur  maxima. 

Occupons-nous  ù  pn'sont  dus  courbes  de  distillation  dans  le  voisinage 
des  ]ioiuts  ut  et  M  des  figures  ))réeédeutes.  Dans  nos  considérations 
précédentes  relatives  à  ces  courbes,  nous  avons  vu  iju'en  chaque  poîiil 
leur  direction  est  donnée  ]>ar  la  droite  qui  joint  un  liipiide  à  la  vapeur 
avec  laquelle  il  peut  être  en  équilibre.  Cette  direction  est  donc  déter- 
minée par: 


Si  Çj  et  ?,  sont  de  l'ordre  v'a-,  ainsi  que  cela  est  le  cas  à  quelque 
distance  de  M  ou  m  dans  le  voisinage  du  côté  ylB,  J, — Ji  est  bien  plus 
grand  que  «i —  y,.  Enire  Ç]  et  $j  ou  a  alors  le  rapport  fini  (^j)i  :  {Xj\ 
et  entre  Xj  et  Ui  le  rapport  A'.  11  suit  de  là  que  les  courbes  de  distilla- 
tion sont  sensiblement  parallèles  au  côté  ÀB.  Mais  dans  le  voisinage 
même  du  point  AI  l'allure  de  ces  courbes  peut  être  toute  autre. 
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Si  notamment  $  et  ij  sont  tous  deux  d'ordre  w,  on  peut  négliger  le 
membre  ^i"  dans  l'équation  (34)  et  l'on  obtient: 

,_('■),  s   ,  W,fe).-fa),  „      W. (',)■  -  (-,)■ ,  , 

,  (^nfe).+(n(-'.'.-(a^nifa).-(/').h), 
+ S?. '• 

De  (33)  on  déduit; 

_      K—\ 

D'ailleurs  i)j  =  Ki^^.  Substituons  ces  valeurs  de  i:  et  tjj  dans  la 
valeur  précédente  de  $,,  et  retranchons  %\  des  deu'i  membres;  en  divi- 
sant par  )îj  —  ^\^  (AT —  1)  )îi  nous  obtenons  alors  1  equatiou: 


A-— iLw,      J 


(*r-i)(.,).  "*'[(P),-(P),]W,- 

Eu  représentant  par  |j  et  v\\  les  coordounces  d'un  point  de  la  courbe 
de  distillation,  nous  avons 


et  si  nous  prenons  de  nouveau  les  droites  mB  et  mD  {fig,  26)  comme 
axes  des  coordonn»?es  : 


L'intégrale  de  cette  équation  différentielle  est: 

r,  =  C«V"  — -^-j»',,  (39) 

où  C  est  une  const&nte  arbitraire. 
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Posant  C  =  0  nous  trouvons: 

fc'  «       ' 

ce  qui  est  l'équatiou  d'une  droite.  Cela  veut  dire  que  parmi  toutes  les 
courbes  de  distillation  il  y  eu  a  une  qui,  dans  le  voisiuage  de  .H  ou  m, 
se  rapproche  on  s'i?loigne  de  ce  point  en  ligne  droite.  Dausles  figg.  31 
et  32  ces  droites  sont  représentées  par  3fL. 

Nous  dévoua  à  présent  distinguer  deui  cas,  savoir  m  positif  et  m 
négatif. 

Soit  d'abord  m  négatif.  Alors  A' — 1  et  {j',),  —  (j-Jj  ont  des  signes 
différents.  Nous  nous  trouvons  donc  dans  les  cas  IT  et  lîl  avec  les 
figg.  28  et  29.  Pour  i}\  =  0  ^\  ^  ±  x  ,  et  pour  jj',  ^  »  $',  se  rap- 
proche de )f'[.  Les  courbes  de  distillation  sont  donc  des  cour- 
bes hyperboliques  avec  AU  et  ^t/j  comme  asymptotes. 

L'équation  (39)  n'est  toutefois  applicable  qu'aussi  longtemps  que  $', 
n'est  égal  qu'à  un  petit  nombre  de  fois  n'i.  Mais  nous  venons  de  voir 
que  dans  le  eus  contraire  les  courbes  de  distillation  sont  sensiblement 
parallèles  à  Ali. 

Dans  la  fig.  31  j'ai  dessiné  trois  courbes  de  distillation,  savoir:  Mf/ 
qui  est  rectiligne  dans  le  voisinage  de  M  et  deux  autres  de  forme  hyper- 
bolique. Puisque  la  supposition   m.  <i  0  est  conforme  aux  cas  II  et 
III,  la  fig.  31  représente  l'allure  des  courbes  de  distillation  dans  les 
figg.  28  et  29.  La  direction  dans  laquelle  se  déplace 
le  résidu  est  toutefois  tout  autre  dans  la  fig.  2S 
que   dans  '29,   aiusi  qu'on  le  déduit  aisément  de 
la  position  relative  des  courbes  de  vaporisation  et 
de  condensation. 

Sans  le  cas  de  la  fig.  29,  oil  existe  un  mélange 
à  maximum,  les  flèches  sont  dirigées  comme  l'in- 
dique la  fig,  31;  dans  le  cas  d'un  mélange  à  mini- 
;.  28)  les  flèches  ont  une  direction  opposée.  On  voit  que  dans 
le  voisinage  du  point  M  de  la  fig.  22,  et  des  points  .l/j,  M^  et  .Wj  de 
la  fig.  2-t,  les  courbes  de  distillation  présentent  l'allure  représentée 
dans  la  fig.  31. 

Admettons  à  présent  que  7/1  soit  positif.  K — 1  et  (j-j)i — {x,)^  ont 
alors  le  même  sig]ie,  ce  qui  correspond  aux  cas  I  et  IT  et  aui  figg.  2Î 
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et  30,  Pour  >)'i  ^0  on  a  l'j  ^  0;  ce  qui  prouve  que  les  courbes  de 
distillation  se  dirigent  vers  M —  ou  m  —  ou  s'éloignent  de  ce  point. 
Poor  déterminer  cette  direction  nous  avons  à  distinguer  deux  cas: 
OT>  1  et  OT-<|  1. 
On  a  notamment: 

flif  I  m  —  1 


Or,  si  m'~>\,  pour  tj'i  ^0  -—-  =• 

de  distillation  sont  tangentes  en  M —  ou  en  m  —  ik  la  courbe  de  dis- 
tillation rectiligne  ML —  ou  wl.  Mais  si  m  •<  1  on  trouve  pour  )j'i=  0 

■j-,  ^  +  »;  de  sorte  que  les  coarbes  sont  maint^naut  tangentes  au 

côté  Al!  du  triangle.   C'est  ce  dernier  cas  que  j'ai  reprt-senté  fig  32. 

J'ai  admis  comme  on  le  voit  que  le  mélange 

binaire  est  un  mélange  h,  maximum  de  tension 

(le  vapeur,  ce  (|ui  correspond  à  la  fig.  30.  Si 

j'avais  pris  le  cas  de  la  tig.  tl,  oh  la  tension 

est  un  minimum  en  m,  les  llècbes  auraient  eu 

la  direction  opitosée.   Dans  les  considérations 

précédentes    rrlatives    aux    courbes   (le    eon- 

liensation,  la  fig.  20  correspond  au  cas  de  la 

lig.  32. 

J'ai  supiKisé  jusqu'ici  que  dans  le  mélange  ternaire  la  pro])ortion 
d'une  seule  des  composantes  devenait  excessivement  petite.  Supposons 
maintenant  qu'il  en  soit  ainsi  ponr  deux  des  composantes,  ce  qui  nous 
transporte  dans  le  voisinage  d'un  des  sommets  du  triangle. 

Lorsque  -x  et  y  se  rapproclient  de  0,  hgx  et  hig  ij  deviennent  infini- 
ment grands  et  nous  mettrons  la  valeur  de  X  de  la  formule  (24-)  sous 
la  forme; 


--Rï'lx-V'^^or^^ylogyl.  (-iO) 


n  va  de  soi  que  la  valeur  de  %  dans  cette  formule  n'est  plus  la  n 
que  celle  de  X  dans  la  formule  (2ô).  Nous  obtenons  de  nouveau  : 
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=  /(ï'[j^ +  !+%,]  (41) 


^[-'^ 


L'équilibre  entre  la  composante  liquide  de  .4  {fig.  20)  et  sa  vapeur 
exige  que  : 

Ç]  =  Çj  ou  Xi  =  Xî, 

et  que  P  ^  Pq. 

Examinons  maintenant  l'équilibre,  à  la  pression /'=/'„ +3-,  entre 
le  liquide  ternaire  et  sa  vapeur,  <lans  le  voisinage  du  point  ^.  Comme 
composition  du  liquide  nous  prenons  x  =  li  et  ^  =  tji,  et  pour  celle 
de  la  vapeur  j^  =  $j  et  ^y  ^  )),.  Pour  le  reste  la  notation  restera  ana- 
logue à  ce  qu  elle  était  précédemment.  L'équilibre  exige  que  les  trois 
expressions  (H)  soient  égales  entre  elles-  Si  donc  |,,  |,,  «i,  ij,  et  x 
sont  infiniment  petits,  nous  obtenons 

-!,-«!+  (P),  ^  =  -  ta  -  ^,  +  {P),  T.  (42) 

Posant  pour  abréger: 

A  =  eW.-W,     et     i=  «(!/)-(;/). , 
on  obtient  comme  équation  de  la  courbe  de  vaporisation  : 

(«-l){,  +  (i-l),,=[:(P),-(i>),]!r  (48) 

et  pour  celle  de  la  courbe  de  condensation  : 

(l-i)î,+  (l-i),,-[(P) -(n>.  (44) 

Nous  introduirons  à  présent  un  système  de  coordonnées  dont  les 
axes  sont  JB  et  àC;  noua  obt«noiis  ainsi: 
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{i-i)s',+{i—iu\='i,i^H{p},-m,]''      («) 

et 

(i-i)r,+(i-l),-,='/.i'3[(i')-(n>.     («) 

de  sorte  que  les  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation  sont  recti- 
ligues  dans  le  voisinage  d'un  sommet. 

Nous  pouvons  mainteniiut  distinguer  de  nouveau  quatre  cap,  suivant 
que  A — 1  et  i — 1  sont  positifs  ou  négatifs.  Leurs  signes  correspondent 
à  ceux  de  (^)i  —  {x},  et  (y}i  —  {y\. 

Cas  I.  i  — i>OetA— KO. 

Pour  ff  =  0  les  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation  passent 
par  le  sommet  et  sont  pour  le  reste  extérieuresau  triangle.  Ces  portions 
extérieures  des  deux  courbes  n'ont  pas  de  signification.  Pour  des  valeurs 
négalives  de  ir  les  deux  droites  sont  tout  entières  en  dehors  du  triangle, 
et  pour  3->-0  elles  y  pénétrent.  Nousavous  à  déterminer  encore  laquelle 
des  deux  courbes  est  ta  plus  rapprochée  du  sommet.  Si  à  PaidÈ  des 
équations  (45)  et  (■l'6)  nous  déterminons  quelles  portions  les  deux 
courbes  découpent  des  axes  ^  et  ij,  nous  trouvons  que  la  portion 
découpée  par  la  courbe  de  condensation  est  /i —  resp-  k —  fois  plus 
grande  que  celle  découpée  par  la  courbe  de  vaporisation.  Comme  dans 
notre  cas  lî  et  i  sont  tous  deux  >  1,  la  courbe  de  condensation  est  la 
plus  éloignée  du  sommet. 

C'est  ce  que  nous  avions  p.  ex,  an  point  (7  de  la  fig.  21.  Noua  y 
voyons  notamment  que  la  courbe  d^c^  appartient  à  une  pression  plus 
élevée  que  le  point  C  (donc  ir  ]>■  0),  et  que  la  courbe  de  condensation 
est  la  plus  éloignée  de  C.  La  même  chose  s'observe  au  point  Ji  de 
cette  figure,  aux  points  A,  S  et  U  de  la  fig.  23  et  au  point  J  des  figg. 
16  et  19. 

Cas  U.  A  — l<Oeti— KO. 

On  reconnaît  aisément  que  dans  ce  cas,  qui  est  le  contraire  du  pré- 
cédent, les  deux  droites  ne  cou])ent  le  triangle  que  pour  des  valeurs 
négatives  de  ît.  Comme  A  <  1  et  i  <C  1 ,  ia  courbe  de  condensation 
découpe  des  deux  axes  les  plus  pe.tits  fragments;  elle  est  donc  la  plus 
rapprochée  du  sommet. 

On  rencontre  ce  cas  dans  la  fig.  16  au  voisinage  du  point  C,  où  Ton 
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reconnaît  d'ailleurs  que  y  <;  0  puisque  les  Ae\i\  courbes  correï'poiideDt 
à  une  pression  plus  petite  que  celle  du  poîut  C.  U  en  est  de  même  au 
point  À  de  la  fig.  21. 

Cas  m.  -t  — KOet  A— 1>0. 

Posons  d'abord  3-=  0.  Des  équations  (45)  et  {-tô)  nous  dt-duisons 
que  les  deux  courbes  passent  par  le  sommet  du  triangle.  Ou  a  eu  outre 

.)',  //— 1        x'i  i(A  —  l)' 

et  comme  h  <i^  nous  voyonf!  que  l'angle  que  1»  courbe  de  vaporisation 
forme  avec  l'axe  des  t^  est  plus  grand  que  celui  formé  par  la  courbe  de 
condensation.  La  fig,  111  représente  ce  cas  en  C.  Si  nous  élevons  quel- 
que j)eu  la  prci-sion,  île  sorte  que  ic  devient  positif,  nous  déduisons  aisi- 
ment  des  rquations  (15)  et  (tfl)  que  les  deux  courbes  coupent  la  partie 
iwsitite  dt.  i'a>e  des  «  et  lu  partie  ni'gatiie  de  l'axe  des  |,  Par  diminu- 
tion de  pression,  c  à  d  pour  t  ^  (I,  on  observe  le  coutrairc.  On 
trouvi  tout  au^i  fnLilemeiit  que  jiour  ît  >  0  c  <  st  lu  courbe  de  vapori- 
sation et  pour  «■<;  0  h  courbe  de  condensation  qui  est  ta  plus  mppro- 
chi  e  de  sommet 

lout  cela  lacLonte,  comme  on  voit,  avec  1  allure  des  courbes  au 
voisinage  du  (joint  C  dans  la  tig  19  Par  éle\ntion  de  pression  les  deux 
courbes  aboulisstnt  nu  c<  te  HC,  tout  près  de  C,  tt  la  courbe  de  vajio- 
risution  se  termine  plus  près  de  C  que  l'autre;  par  abaissement  de  pres- 
sion elles  aboutissent  au  contraire  au  côté  C,4,  et  la  courbe  de  va]>orisa- 
tion  est  la  jjIus  doignée  de  C.  Le  mmue  cas  s'observe  au  point  li  de  la 
même  figure  et  au  point  B  de  la  Jig.  16. 

Cas  ÏV.  ,{— l>Oeti— 1<0. 

De  la  même  manière  que  dans  le  cns  préeedeiil  nous  di'duisoiis  que 
les  courbes  n'ont  fait  qu'intervertir  leurs  positions. 

Pour  obtenir  ré(|uation  des  courbes  de  distillation  nous  déduisons 
de  l'équation  (42): 

I,-;,  ^<— 1  t, 
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Nous  déduisons  de  là  t' équation  différentielle: 

dyi'i 
de  sorte  que  l'équation  d'une  courbe  de  distillation  est: 
'h-i 

Noua  devons  toutefois  distinguer  deux  cas,  suivant  que  l'exposant 
est  positif  ou  négatif.  Le  premier  cas  inclut  les  cas  I  et  II  que  nous 
venons  de  considérer.  Pour  i^\  ^  0  nous  trouvons  J',  =  0,  ce  qui  veut 
dire  que  les  courbes  de  distillation  forment  un  faisceau  émanant  du 
sommet  ou  convergeant  vers  ce  poiut.  Suivant  que  l'esposaut  est  plus 
grand  ou  plus  petit  que  1  les  courbes  sont  tangentes,  au  sommet,  à  l'axe 
des  ^  ou  à  l'axe  des  tf. 

Les  cas  I  et  II  se  rencontrent  au  voisinage  des  points  .^  et  C  do  la 
Ëg.  16;  aux  points  À  et  C  de  la  fig.  17  on  voit  que  l'allure  des  courbes 
de  distillation  est  conforme  aux  dcvelajtpements  précédents.  C'est  ce 
que  l'on  reconnaît  encore  aux  points  A  des  figg.  19  et  20,  aux  points 
A,  B  et  C  des  figg.  21  et  22,  ainsi  qu'aux  points  A,  Ji  ei  C  des  figg. 
23  et  24. 

Prenons  enfin  le  cas  oh  l'exposant  de  l'équation  (-1.7)  est  négatif,  ce 
qui  correspond  aux  cas  II!  et  IV.  Pour  «'j  ^  0  on  a  Ç'i  =  ao,  et 
pour  1)^  ^  ^  on  trouve  ^\  ^  0,  Les  courbes  ont  donc,  au  voisinage 
du  sommet,  une  forme  hyperbolique  avec  les  deux  côtés  du  triangle 
comme  asymptotes.  Ce  cas  se  rencontre  au  point  /i  de  la  fig,  10;  au 
voisinage  du  point  Ji  dans  la  fig.  17  l'allure  des  courbes  de  condensa- 
tions est  donc  conforme  aux  consi<lératioiis  précédentes.  Il  en  est  de 
même,  comme  l'indique  la  fig.  20,  pour  les  courbes  de  distillation  au 
voisinage  des  points  fl  et  C  de  la  fig.  19. 


m.  Lks  mélanges  hétéeoqènkh. 

A.  Zea  courbes  d'évaporaUon  et  de  condensation. 

Dans  le  chapitre  précédent  noua  avons  toujours  sup)>osé  que  les  trois 
composantes   constitutives  du   mélange  ternaire  étaient  miscibles  en 
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toutes  proportions.  Tel  n'est  ccpendaDt  pas  toujours  le  cas  et  il  se  («ut 
que  le  mélange  se  sépare  en  deux  ou  trois  couclies.  Je  commeDcemi  par 
supposer  qu'il  ne  se  forme  que  deux  couches. 

Dans  des  travaux  antérieurs  j"ai  déjà  fait  voir  que  dans  ces  conditions 
le  manteau  liquide  de  la  surface  ^  présente  un  pli,  ce  qui  fait  qu'il  est 
possible  de  mener  un  plan  bitangent  au  manteau  liquide  seul.  En  lais- 
sant rouler  ce  plan  bitangent  sur  le  manteau  liquide,  ou  obtient  la  courbe 
biuodale  ou  conuoilale  comme  lieu  g&métrique  des  points  de  contact; 
aniérieurement  je  me  suis  occupe  déjà  plus  d'une  fois  de  cette  courbe 
et  je  me  contenterai  de  faire  encore  quelques  remarques  dont  je  me  ser- 
virai dans  la  suite. 

Le  roulement  du  plan  bitangent  sur  le  manteau  liquide  engendre  une 
surface  réglée,  dont  les  géiiénttrices  sont  les  droites  qui  relient  les  deuï 
couches  liquides  coexistantes. 

Ces  droilcs  peuvent  être  considérées  comme  les  int«rsections  de  deux 
plans  bitangents  inliuiinent  voisins,  ''^  qui  ^^'^  <l"^  ieu\  génératrices 
inâninicut  voisines  sont  situées  dans  un  wcW  plan;  ces  génératrices  se 
coupent  donc,  he  lieu  géométrique  de  ces  points  d'intersection  est  une 
courbe,  la  courbe  de  striction  de  la  surface  réglée. 

Projetons  le  tout  sur  le  plan  du  tri- 
angle; nous  obtenons  alors  la  fig.  33. 
La  courbe  fermée  x  ;3  est  la  courbe  bino- 
dale  avec  les  points  de  plissement  x  et 
/3,  Les  droites  sont  les  projections  des 
génératrices  de  la  surface  réglée  et  x'  ^ 
est  la  projection  de  la  ligne  de  striction, 
à  laquelle  toutes  les  génératrices  sont 
tangentes. 

Ainsi  que  je  l'ai  déjà  fait  remarquer 
plus  d'une  fois,  et  comme  il  est  d'ailleurs 
ai»t  de  le  reconnaître,  la  portion  de  la 
surface  réglée  intérieure  à  la  courbe  bino- 
dale  est  convexe  vers  le  bas.  Tel  n'est 
plus  le  cas  à  quelque  distance  de  la  courbe 
biuodale.  Si  l'on  coupe  la  surface  réglée 
p.  ex.  par  nu  plan  vertical  passant  par 
a  droite  A  B,  la  courbe  d'intersection  est  concave  vers  le  bas;  si  on 
a  coupe  par  un  plan  vertical  meué  par  CD,  la  courbe  d'intersection 
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preseote  une  portion  concave  et  une  portion  convexe,  tandis  que  l'inter- 
section par  uii  plan  vertical  contenant  la  droite  A'  F  est  une  courbe 
convexe   vers  le  bas,  ^^ 

Ponr  le  bien  comprendre  nous  cousidcreron» 
trois  génératrices  successives:  fq,p\qi  et  ;*,'/) 
{fig.  34),  Soient  r  et  «  les  points  d'inlersection  de 
/jj^j  avec  p'i  et  /),ç,  ;  si  les  trois  génératrices  sont 
iutinemeni  voisines,  les  points  r  et  *  sont  des 
pointa  de  la  courbe  de  striction  x'^  Je  la  tig.  33. 
Menons  un  plan  vertical  coupant  les  trois  gé  né - 
nitrices  en  p,  Py  et  p^,  et  un  autre,  parallèle  au 
premier,  les  coupant  en  q,  q^  et  q^.  On  voit  main- 
tenant queyy;,  etqq^  ont  desdireclions  opposées; 
de  même  inp^  et  qjqt.  Il  résulte  de  là  que,  si 
l'angle /y^ipj  a  son  ouverture  dirigée  vers  le  liant, 
l'angle  '/5i'/i  a  la  sienne  dirigée  vers  le  bas,  de 
sorte  que  si  la  courbe  d'intersection  pp\p-,  est 
convexe  vers  le  bas  la  courbe  y/if^  est  concave 
dans  le  même  sens. 

Nous  voyons  ainsi  que  la  courbe  d'intersection  suivant  JCF  {fîg.  33) 
est  convexe  vers  le  bas,  tandis  <jue  celle  suivant  .IB  est  concave,  et 
qu'une  courbe  d'intersection  suivant  C/>  doit  se  composer  d'une  portion 
convexe  et  d'une  portion  concave. 

Nous  aurons  à  considérer  dans  la  suite  des  plans  bitongents  et  des 
surfaces  réglées  de  deux  espèces;  ceux  de  la  première  espèce,  que  je 
nommerai  la  surface  réglée  (//)  et  le  plan  bitangent  (A),  sont  menés  au 
manteau  liquide  seul,  et  ceux  de  deuxième  espèce,  que  je  nommerai  la 
surface  réglée(/i/')et  le  plan  bitangent  [  A  ^),  sont  mentis  aux  deux  man- 
teaux liquide  et  vapeur.  J'ai  admis  dans  la  lig.  33  que  la  courbe  bînodalc 
avait  deux  points  de  plissement  x  et  (S.  J^es  deux  plans  bitangenis  menés 
par  ces  points,  plana  qui  limitent  en  quelque  sorte  la  surface  réglée 
(L),  je  les  appellerai  dans  la  suite  „phins  de  pilisiie>iient''\ 

Si  nous  commençons  par  considérer,  à  tem])ératnre  constante,  une 
pression  trèa  basse,  le  mant«au  vapeur  est  tout  entier  au-dessous  du 
manteau  liquide  et  de  la  surface  réglée  (A);  par  élévation  de  pression 
ie  manteau  vapeur  jwut  toutefois  finir  par  s'élever  au-dessus  des  deux 
autres  surfaces;  il  y  a  donc  des  pressions  auxquelles  ces  surfaces  s" entre- 
cou  (len  t. 
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A  propos  du  contact  du  iiiantciiu  vapeur  et  de  la  surface  réglée  (A), 
on  peut  dislinguer  les  cas  Buivnuts,  d'après  la  position  du  point  de 
contact. 

1.  Le  point  de  coutact  est  situé  sur  un  plan  de  plissement  de  la  sur- 
face réglée  (A). 

2.  Le  point  de  contact  est  placé  sur  la  surface  réglée  (L)  elle-même. 
a).  Ce  point  est  extérieur  à  la  courbe  biuodale- 

6).  Ce  point  est  intérieur  à  la  courbe  binodale. 
Examinons  te  premier  cas.  A  une  température  et  sous  une  pression 
déterminées  le  plan  de  plissement  touche  done  le  manteiiu  vapeur.  On 
voit  facilement  qu'en  modifiant  la  température  ou  la  pression  on  peut 
faire  en  sorte  qu'un  autre  plan  bitangent  (A)  devienne  tangent  au  man- 
teau vnpeur.  Ce  plan  devient;  alors  triplenicnt  tangent,  nolannnent  en 
un  point  du  manteau  vapeur  et  en  deux  points  du  manteau  liquide;  ces 
deux  derniers  points  appartiennent  évidemment  à  la  courbe  biuodaLe. 
Dans  la  fîg.  35,  a,  ai  et  a,  sont  les. projections  de  ces  trois  points;  n  est 
le  point  de  contact  du  manteau  vapeur;  aj  et  a^  sont  situés  sur  la 
courbe  binodale  du  manteau  liquide.  Ce  plan  triplement  tangent,  nous 
pouvons  le  faire  rouler  dans  diverses  directions  de  manière  à  le  rendre 
bitangent.  N'oublions  pas  que  a-^ir^  est  une  génératrice  de  la  surface 
réglée  (A)  et  que  au,  et  aa^  sont  des 
génératrices  de  la  surface  réglée  (AT). 
Faii'ons  maintenant  rouler  le  plan  tan- 
gent fli/idj  le  long  du  pli  du  mante.au 
liquide;  nous  obtenons  ainsi  la  courbe 
binodale  xa^ffa^  avec  les  deux  points 
de  plissement  x  et  (j.  La  portion  i^  pa, 
a  été  pointillée  parce  que  les  solutions 
qui  s'y  rapportent  sont  peu  3tables,comine 
'^'K-  ''*■  nous  le  verrons  tantôt.  Si  nous  faisons 

tourner  le  plan  tangent  aajUj  autour  de  la  génératrice  aa,  on  aa^, 
nous  engendrons  la  surface  réglée  {(■'V)  et  nous  obtenons  la  courbe  de 
vaporisation  a,6jc,a^  et  la  courbe  de  condensation  abctt;  nous  poin- 
tillons  cette  dernière  comme  nous  l'avons  fait  pn^cédemmcnt. 

Nous  avons  à  présent  à'  distinguer  cinq  champs,  dont  deux  homo- 
gènes et  trois  hétérogènes.  Le  champ  vajieur  f  est  extérieur  ii  la 
courbe  de  condensation  aùc;  le  champ  liquide  homogène  //  est  enfermé 
par  la  courbe  de  vaporisation  a,/i,c,ai   et  la  courbe  binodale  Oixa, 


>vGoo»^lc 


TENSIONS  DE  TA.FEIIR  DE  HËLANOES  TEaNAIBES.  177 

La  portion  «i  ^ta,,  limita  par  la  courbe  binodale  et  la  génératrice  ij^j, 
est  le  champ  liquide  hétérogène;  c'est  la  région  où  se  forment  deux 
couches.  La  portion  abcua^biCia^a  aussi  est  un  champ  hétérogène, 
ùtt  coe^ïistcut  notaiDinent  un  liquide  et  une  vapeur.  Là  le  liquide  b^ 
peut  être  en  équilibre  avec  la  vapeur  ii,  le  liquide  c^  avec  la  vapeur  o  etc. 
Le  troisicmechainp  hétérogène  est  intérieurau  triangle  adjirj;  tout  mélange 
silué  à  riutérieur  de  ce  triangle  se  sépare  en  deux  couches  liquides  «i 
tt  «j  et  une  vapeur  a.  Suivant  la  composition  du  mélaiigej  ou  peut  donc 
avoir  cinq  états  d' équilibre  dilTérenta:  une  vapeur,  un  li(iuide,  deux  couches 
liquides,  un  liquide  et  une  vapeur,  deux  couches  liquides  et  une  vapeur. 

On  voit  d'ailleurs  qu'à  la  température  et  i^  la  pression  considérées  ou 
ne  peut  réaliser  qu'une  portion  de  la  courbe  binodale,  savoir  la  portion 
uj.-ïd,.  Les  solutions  situées  sur  ff,  «  peuvent  être  en  équilibre  avec 
des  solutions  de  «j  «.  Mais  tous  ces  systèmes  de  deux  couches  n'ont 
pas  de  vapeur  avec  laquelle  ils  puissent  être  en  rquilibre;  tel  n'est  le 
cas  que  pour  le  système  de  couches  Hj  et  a.^.  Si  l'on  n'a  donc  que  deux 
couches,  à  la  température  et  tV  la  pression  considérées,  on  sait  unique- 
ment que  l'une  est  située  sur  «j  «,  l'autre  sur  a^x;  mais  du  moment 
qu'il  y  a  une  vajjeur  en  présence,  nous  savons  que  nous  avons  affaire 
aux  couches  a,  et  rt^  et  à  la  vapeur  a.  Dans  la  fig.  .35  j'ai  relié  les 
deux  points  û^  et  a^  de  la  courbe  de  vaporisation  par  la  droite  ai",. 
Que  Ton  ne  s'imagine  pourtaiit  pas  que  cette  courbe  de  vaporisation  se 
termine  aux  points  a\  et  a^  ;  cette  courbe  s'étend  au  contraire  encore 
entre  ces  deux  jjoints;  et  ai  je  n'ai  pas  dessiné  cette  portion  de  la  courbe 
de  valorisation,  c'est  que  les  états  d'équilibre  qu'elle  représente  sont 
])en  stables  ou  même  instables;  j'y  re- 
viendrai d'ailleurs  dans  la  suite.  Eti  a  la 
courbe  de  condensation  présente  une 
discontinuité  ;  on  peut  y  mener  deux  tan- 
gentes différentes-  Aussi  la  branche  au 
n'est  elle  pas  le  prolongement  de  la  bran- 
che ca;  j'y  reviendrai  aussi  plus  loin. 

En  déduisant  la  Sg,  '^-'iiions  sommes 
partis  du  triangle  aa^a^;  en  faisant  tour- 
ner le  plan  tangent  autour  de  la  gêné-  "' 
ratrice  iMj  ou  aa^  nous  obtenons  la  surface  réglée  [LV).  Dans  cette 
figure,  nous  avons  donné  à  la  surface  réglée  (Lf)  une  telle  position 
que  les  courbes  de  condensation  et  de  vaporisation  enferment  la  portion 
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ttixa^  de  la  courbe  biiiodale;  maia  les  et rcciii stances  peuvent  être 
autres,  ainsi  qu'on  peut  le  voir  à  U  iig.  ^id,  où  1»  portion  Cyxo^  est 
extérieure  aux  courbes  de  vaporisation  et  de  condciisation. 

On  reconnaît  sur  cette  figure  les  nu'ines  cinq  champs  que  dans  la 
ligure  prccédeiite;  on  y  retrouve  donc  les  mêmes  états  d'équilibre.  Mais, 
tandis  que  dans  Jîg.  35  le  champ  vapeur  enveloppe  le  champ  liquide, 
c'est  le  contraire  qui  a  lieu  dans  la  fig.  3tî.  Dans  cette  dernière  figure 
comme  dans  la  précédente  la  courbe  <le  vaporisation  s'élend  aussi  entre 
les  points  n,  et  a^,  et  au  point  a  les  deux  brandies  de  la  courbe  de 
condensation  se  rencontrent  sons  un  certain  angle.  Ou  reconnaît  aisé- 
ment, et  nous  en  parlerons  dans  la  suite,  que  toutes  les  courbes  des  figg. 
■35  et  3(i  se  déplacent  par  changement  de  temjïérature  et  de  pression. 
La  courbe  binodale  de  la  lîg.  35  peut  par  là  entrer  complètement  dans 
la  courbe  de  vaporisation,  de  manière  à  Otre  située  toute  entière  dans  le 
champ  liquide  A;  il  peut  en  être  de  même  dans  la  lîg.  3C.  Le  triangle 
a  «j  Oj  disparaît  ainsi  des  deux  figures,  et  on  obtient  dans  ces  circon- 
stances (ouie  une  série  de  systèmes  de  deux  couches  liquides  coexis- 
tantes, mais,  parmi  tous  ces  systèmes^  il  n'y  eu  a  aucun  qui  puisse  être 
en  équilibre  avec  une  vapeur. 

Il  se  peut  encore  que,  par  variation  de  la  température  ou  (le  la  pres- 
sion, la  courbe  binodale  se  déplace  du  champ  liquide  vere  un  des  autres 
champs.  Dans  ces  conditions  un  système  de  deux  couches  liquides  ne 
s'obtient  que  dans  un  état  d'équilibre  peu  stable,  et  les  deux  couches 
disparaissent  en  donnant  naissance  à  une  vapeur  en  présence  d'une  seule 
phase  liquide  ou  même  sans  liquide. 

Pour  plus  de  génénilité,  je  n'ai  pas  dessiné  le  grand  triangle  A  Ji  C 
dans  les  figg.  35  et  30.  Mes  recherches  expérimentales  m'ont  déjà  appris 
que  l'on  peut  réellement  observer  des  plis  fermés  avec  deux  points  de 
plissement,  ainsi  que  je  l'ai  admis  dans  ces  mêmes  figures;  cette  courbe 
binodale  peot  d'ailleurs  s'étendre  jusqu'à  un  ou  même  deux  des  côtés 
du  triangle,  et  il  peut  aussi  exister  deux  plis  tout  à  fait  sépan^;  on 
voit  donc  que  des  figg.  35  et  3fi  on  peut  déduire  plusieurs  cas  particu- 
liers. J'abandonne  leur  discussion  an  lecteur.  Dans  l'exposé  de  mes 
recherches  ex  |iéri mentales  relatives  à  la  tension  de  vapeur  dans  le  système 
eau,  phénol  et  acétone,  je  reviendrai  sur  les  cas  particuliers  que  ce 
système  présente. 

Nous  allons  à  jirésent  nous  occuper  des  portions  peu  stables  et  labiles 
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des  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation,  c.-à-d.  de  l'allure  de  !a 
courbe  de  vaporisation  à  l'intérieur  de  la  courbe  binodale  et  du  pro- 
lougemcDt  de  la  courbe  de  condensation  au  point  «  (figg.  35  et  36). 
Ces  deux  courbes  sont  le  lieu  géométrique  des  points  de  contact  des 
plans  bitangents  [L  V)-  Prenons  un  de  ces  points  de  eoutact  comme 
origine  d'un  système  de  coordonnées;  prenons  le  plan  bitangent  comme 
plan  Xy  et  la  génératrice  qui  relie  les  deus  points  de  contaci  comme 
axe  A'.  Beprésentous  eiilin  par  a  la  distance  des  deux  points  de  contact. 
Soient  xi/z  un  point  dans  le  voisinage  du  point  de  contact  sur  la 
courbe  de  condensation  et  x\i/ii\  nu  point  dans  le  voisinage  du  point 
de  contact  sur  la  courbe  de  vaporisation.  Le  point  xi/z  est  donc  uue 
vapeur  et  le  point  Xii/\Z\  un  liquide.  Si  la  vapeur  xyz  est  en  équilibre 
avec  le  liquide  riSi^\,  les  deux  points  correspondants  sont  les  points  de 
contact  d'un  nouveau  plan  bitangent,  qui  ne  s'écarte  que  fort  peu 
du  plan  XY.  Entre  les  variables  x,  y,  z,  x-^,  y\  et  z\  on  a  maintenant 
les  relations: 

(48) 

(50) 

qui  exprimeut  l'équilibre  des  deux  phases,  c.-tl-d.  que  les  deux  points 
sont  les  points  de  contact  d'un  plan  bitangent.  On  a  de  plus: 

»=V,r»'+..j  +  V,«/+....  (61) 

«1-  ';>n(j',-«)'+<i(»,-«).f +';.'!«'+■  ■  ■  ■     (52) 

de  sorte  que; 


'« 

9» 

s., 

(19) 

et 

s», 

^  = 


-ta 


^1  -  „  (^,-«)+.,„  {y^  = .,  («,-«)  + 1,,,- 

Substituons  ces  valeurs  dans  l'équation  (tS).  Dans  le  premier  mem- 
bre nous  obtenons  alors  uniquement  des  ([uantités  du  second  ordre, 
c.^k■d.  eu  x^,  xy  et  y^.    Mais,  comme  xy  est  une  grandeur  finie,  le 
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second  membre  contient  des  grandeurs  du  premier  ordre.  Si  noua  écri- 
vons le  second  membre  sous  la  forme: 


nous  voyons  que  tous  les  termes  y  sont  d'ordre  plus  élevt'  que  le  premier, 
sauf  H.''  qui  contient  des  quantités  du  premier  ordre.  Nous  arrêtant 
donc  aux  termes  du  premier  ordre,nous  trouvons: 

Posant  maintenant  j-[  —  a  ^  j-'|,  nous  obtenons: 

ri/i+*iyt  =  0;  (53) 

de  (49)  il  résulte  que: 

rj:  +  ,f  =  Q  (31) 

et  de  (50)  que 

s^-\-/j/  =  ii^\  +  iiif^,  (Ô5) 

ce  qui  nous  donne  trois  ^uations  entre  les  variables  a-,  y,  x\  et  y,. 

Posiint  pour  abrég(!r  rt—  »*^y  et  r\f\  — *i*^/'i,  nous  pouvons 
déduire  des  équations  (53),  (Ôt)  et  (55): 

U.fi/  =  ^fi9x-  _   (56) 

L'expression  /^  H — «^  et  r  sont  toujours  positifs  jmisqu'en  chaqne 
point  le  manteau  vapeur  est  convexe-convexe  vers  le  bas.  Mais  le  man- 
teau liquide  jtrésente  un  pli,  de  sorte  que/j  =  ri/, — «^^  est  négatif  à 
l'intérieur  de  la  courbe  spinodale;  et  il  se  peut  aussi  que  f\  devienne 
né{i;atif  :\  l'inti'rienr  de  la  courbe  spinodale.  Considérons  maintenant  les 
divers  cas. 

Ca8l./i>0etri>(). 

En  vertu  de  (56),  y  et  y^  ont  le  même  signe. 

Cas  2,  /i<0  et  ri<0. 

En  vertu  de  (56),  y  et  l/■^  ont  encore  le  même  signe. 

Nous   vojons  donc  que,  pendant  le  roulement  d'un  plan  bitangent 
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sur  les  maiik'.iux  vapeur  et  liquide,  les  deux  points  tle  contact  se  meu- 
vent dans  la  même  dinrction  aussi  longtemps  que  les  grandeurs  /i  et  r^, 
eu  un  point  de  contact  (lu  manteau  liquide,  ont  le  même  signe. 

Les  grandeurs  fi  et  ri  ont  le  même  signe  à  l'extérieur  de  la  courbe 
s[)inodale,  et  à  plus  forte  raison  à  i'extcrieur  de  ia  courbe  binodale: 
elles  y  sont  toutes  deux  positives.  Il  suit  de  là  que,  si  dans  la  fig.  36 
p.  ex.  Tun  des  points  de  contact  se  dtîplace  de  a^  vers  C],  l'autre  doit 
se  mouvoir  de  a  vers  c.  Comme  en  tous  les  poinis  de  la  courbe  de  vapo- 
risiition  dessinée  sur  les  figg.  35  et  86  tj  et/,  sont  positifs,  on  voit 
que  les  positions  des  génératrices  que  nous  y  avons  repré-aenUies  sont 
conformes  à  ce  résultat. 

Cas  S.  /i<Oetr,>0. 

L'équation  (-')6}  donne  maintenant  que  ^  et  y^  ont  des  signes  cbu- 
traires.  Cela  veut  dire  que,  ]>endant  le  roulement  d"un  plan  bitangeut 
sur  les  manteaux  vajHîur  et  liquide,  les  deux  points  de  contact  se  dépla- 
cent vers  des  côtés  différents  d'une  même  gi'nératrice,  aussi  longtemps 
que  f\  <C  0  et  )■,  ^  0.  Le  casy,  «c^  0  n'est  ri'alisé  que  pour  des  pointa 
intérieurs  à  la  courbe  spinodale. 

Cas  4.  yi<  0  et  ri  =  0. 

L'équation  (56)  donne  ^j  =  0.  Examinons  ce  cas  d'un  peu  plus  près. 
En  déduisant  les  équations  (53),  (r»4)  et  (S."))  nous  n'avons  cousidéré 
que  des  grandeurs  du  premier  ordre.  Mais,  si  dans  les  équations  (51)  et 
(53)  nous  tenons  compte  des  termes  du  troisième  ordre,  les  expressions 

r-,  ;- ,  T~  et  ,-    contiennent  aussi  des  termes  du  second  ordre.  A 1  aide 

des  conditions  (18),  (49)  et  (50)  nous  obtenons  ainsi,  au  lieu  des  équa- 
tions (.')3),  (54)  et  (Ô5),  les  suivanlear 

V\ +,,„  =  «,  (57) 

«  +  .y  =  JJ-,  (58) 

tiù  ffi'j,  R"^,  et  R"\  contiennent  des  termes  du  second  ordre.  L'équa- 
tion (5(î)  est  alors  remplacée  par: 

12* 
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Pour  ri  =  0  on  a  y,  =7^,'".  (til) 

Les  grandeurs  j-,  jr\  (X  1/  sont  tlu  premier  ordre;  y,  est  du  deusième. 
D'après  les  équations  précédentes  nous  pouvons  donc  poser: 

Nous  Terrons  dans  la  suite  ce  que  cette  équation  signifie. 


Cas  5.  .A  =:  0  et  r,  >  0, 

L'équation  {(iO)  donne,  pour/,  =  0,  ri/y  =  ^^'^  doue  poury  une 
grandeur  du  deuxième  ordre; 
en  vertu  de  (jS)  a;  doit  doue 
Être  aussi  du  second  ordre, 
tandis  que  /[  et  g■^  sont  du 
premier  ordre. 

Considérons  à  présent  la  fi- 
gure 37.  Je  n'y  ai  représenté 
qu'une  partie  desdeuxiigg.  3j 
et  36,  La  courbe  xa^iSa^  est 
la  courbe  biuodale;  ou  y  re- 
trouve aussi  le  triangle  «miO, 
des  deux  lîgg.  précédentes.  De 
Fig.  37.  la  courbe  de  condensation  je 

n'ai  dessiné  que  la  petite  portion  bag  et  de  la  courbe  de  vaporisation  la 
portion  h-^u^a^g^.  Nous  devons  examiner  maintenant  quelle  forme  pren- 
nent ces  deux  courbes  quand  on  laisse  rouler  le  plan  bitangent  {L  V)  sur 
la  portion  du  manteau  liquide  iutérierire  à  la  courbe  binodale,  de  sorte 
que  l'on  obtient  la  portion  comprise  entre  a^  et  a^  de  la  courbe  de 
vaporisat;ion. 

Partons  du  point  A,  et  déplaçons  nous  dans  la  direction  de  la  flèche, 
donc  vers  Oj,  En  a^  la  courbe  de  vaporisation  coupe  la  courbe  binodale 
et  elle  coupe  la  courbe  spinodale  en  oi.  Sur  la  portion  bia^ci  les  valeurs 
de/'i  et  r^  sont  toutes  deux  positives;  nous  nous  trouvons  donc  dans  le 
premier  cas.  Si  donc  l'un  des  points  de  contact  se  déplace  le  long  de  la 
courbe  àja^Cj,  dans  la  direction  de  la  flècbe,  l'autre  point  de  contact 
doit  se  mouvoir  suivant  bac,  également  dans  le  sens  de  la  flèche.  La 
branche  6a  de  la  courbe  de  condensation  se  prolonge  ainsi  de  a  jus- 
qu'en c,  et  c  est  une  vapeur  qui  peut  être  en  équilibre  avec  le  liquidée,. 
de  la  courbe   spinodale.    Au  point  Cj  on  a  /i  =  0,  puisque  ce  point 
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appartient  à  la  courbe  spmodale;  nous  nous  trouvons  là  dans  le  5*  cas, 
sur  lequel  je  revieinlrai  encore  tantôt. 

En  ce  rnoinent  la  courbe  de  vaporisation  [wnèlre  dans  la  courbe 
spinoilate,  et/,  est  donc  nt^gatif;  r,  est  toutefois  encore  poï^itif,  du  moins 
au  conimencement,  de  sorte  que  nous  nous  trouvons  dans  le  cas  3.  Pen- 
dant que  la  courbe  de  vaporisation  se  prolonge  donc  de  c^  jusqu'en  t!■^, 
en  vertu  du  cas  3  les  deux  points  de  contact  doivent  se  déplacer  de 
côtés  diiTi'rents;  de  sorte  que,  si  l'un  va  de  C|  vers  if\,  l'autre  <loit  aller 
en  sens  contraire,  e.-à-d.  de  c  vers  ri.  Nous  voyons  ainsi  que  la  courbe 
de  condensation  doit  présenter  en  c  un  changement  de  direction,  et 
IVquation  (52)  nous  apprend  que  c'est  un  |)oint  rebrousse  ment. 

Il  se  peut  maintenant  que  r,  reste  positif  pendant  tout  le  temps  que 
la  courbe  de  vaporisation  reste  h  l'intérieur  de  la  courbe  spiiiodale,  jus- 
qu'au moment  où  elle  1h  coupe  de  nouveau  en  /j  ;  dans  ces  couditiona, 
les  deux  points  de  contact  continuent  à  se  mouvoir  en  sens  différenta 
aussi  longtemps  que  la  courbe  de  vaporisation  reste  à  Pint^rieur  de  la 
courbe  spinodale.  Il  se  pourrait  toutefois  aussi,  et  tel  est  le  cas  que 
nous  avons  représenté  fig.  37,  que  ri  devienne  négatif  sur  une  certaine 
étendue.  Avant  de  prendre  une  valeur  négative,  ri  doit  devenir  nul  en 
mi  point  où  l'on  a  donc  /i  <C  0  Pt  r^  =  0.  e.-il-d.  le  cas  i.  Soient  rf, 
(fig.  37)  ce  point  et  c^e  point  eotrcspondant  de  la  courbe  de  condensation. 

L'équation  (62)  exprime  (|u'eii  r/i  la  courbe  de  vaporisation  est  tan- 
gente h  la  génératrice  /hif,  de  sorte  qu'au  voisinage  du  point  rf  la  courbe 
de  vaporisation  présente  l'allure  que  nous  avons  figurée.  Cette  allure 
est  d'ailleurs  d'accord  avec  les  remarques  suivantes.  Dans  la  portion 
suivante  de  la  courbe  de  condensation  ri  est  négatif,  donc  rj  <Z  0,  et 
comme  /',  <C  **  nous  nous  trouvons  dans  le  cas  2.  Les  deux  points  de 
contact  doivent  donc  se  mouvoir  dans  le  même  sens:  si  l'un  se  meut  de 
rfi  vers  f*!,  l'autre  va  de  d  vers  e. 

Finalement  la  courbe  de  vaporisation  sortira  de  la  courbe  spinodale, 
de  sorte  que/i  et  ri  redeviendront  tous  deux  positifs;  il  faut  donc  que 
d'abord  /"i  puis  /i  s'annullent  et  changent  de  signe.  Supposons  qu'en 
Cl  on  ait  r,  =  0  mais  /i  encore  <C  0.  Nous  noua  retrouvons  dans  le 
cas  i,  et  la  courbe  de  vaporisation  doit  toucher  en  i^i  la  génératrice  «i  f. 
Puis  vient  une  portion  où  rj  >  0  et  _f\  <C  *•  (™3  3),  par  conséquent 
telle  que,  ai  l'nn  des  points  de  contact  va  de  e-^  vers  j\,  l'autre  se 
déplace  en  sens  contraire,  de  f,  vers  /.  Si  l\  est  le  point  d'intersection 
avec  la  courbe  spinodale,  en  vertu  du  cas  5  la  courbe  de  condensation 
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doit  prûsuuter  au  point  correspoud&rit  /  un  point  de  rebrousseinent, 
Eulin,  pendant  uu  di^plaueineiit  do  /^  vers  gi  le  long  de  la  courbe  de 
vaporisation,  _/\  et  Tj  sont  tous  deux  positifs,  et  la  courbe  de  condensa- 
tion se  prolonge  de  /  vers  ^  en  passant  par  a. 

On  voit  ainsi  que  a  est  un  point  double  de  la  courbe  de  condensation 
c.-à.-d.  un  point  oîl  se  coupent  deux  branches;  eu  ce  point  on  peut 
donc  mener  deux  tangentes,  une  à  cbaijue  branche.  Il  est  d'ailleurs  aise 
de  reconnaître  que  les  portions  pointillces  des  courbes  de  vaporisation  et 
de  condensation  contiennent  les  états  d'équilibre  peu  stables  ou  instables. 

La  fig,  37  ne  représente  qu'un  des  cas  possibles;  on  pourrait  no- 
tamment donner  à  ces  portions  peu  stables  ou  instables  d'autres  posi- 
tious  encore. 

Maintenant  que  nous  avons  discuté,  sur  les  tigg.  35  et  36,  le  premier 
des  cas  dont  il  a  l'té  question  p.  176,  nous  allons  passer  au  cas  îa), 
caractérisé  par  cette  circonstance  que  le  point  de  contact  du  manteau 
vapeur  et  de  la  surface  réglée  {/>)  est  situé  sur  la  surface  réglée  elle- 
même,  mais  à  l'extiTlenr  de  la  courbe  binodale,  A  quelque  distance  de 
la  courbe  binodale  la  surface  ti'glée  peut  aussi  être  concave  vers  le  b;is; 
on  a  donc  encore  à  distinguer  deux  cas,  suivant  que  le  point  de  contact 
est  placé  sur  la  portion  convexe  vers  le  bas  ou  concave.  Je  supposerai 
que  ce  point  est  situé  sur  la  partie  convexe.  Changeons  la  température 
ou  la  pression  de  telle  manière  que  le  manteau  vapeur  et  la  surface 
réglée  [/,)  s'entrecoupent.  Il  est  alors  possible  de  mener  doux  plans, 
tangents  îk  la  fois  au  manteau  vapeur  et  à  la  surface  réglée  (L).  Comme 
un  plan  tangent  à  la  surface  réglée  la  touche  suivant  une  génératrice, 
les  deux  points  de  contact  avec  le 
manteau  liquide  sont  des  points  de 
la  courbe  binodale;  ces  deux  plsiis 
sont  donc  triplement  tangents. 

La  fig.  38  donne  la  projection  de 

ce  cas;  a,  aj  et  .i^  sont  les  points  de 

contact  de   l'un  des  plans  tangents, 

S,  b^  et  6j   ceux  de  l'autre.  En  con- 

sidérunt.   l' intellect  ion   de  la  surface 

*^'S-  38.  réglée  (L)  et  du  manteau  vapeur,  on 

reconnaît  que  les  deux  triangles  aa,»,  et  éôjÈj  ont  bien  les  positions 

relatives  que  je  leur  ai  données.  J'y  reviendrai  encore  plus  loin. 
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ËQ  construmnt  de  nouveau  les  deux  surfaces  rifglees  on  obtient  une 
figure  dans  le  i^enre  de  38;  nay  by^b^  a^  est  la  courbe  binodale.  La 
courbe  de  coiidensatiou  est  représeutt'e  par  la  courbe  pointilU'e  acbA, 
dont  les  deux  points  a  et  6  sont  des  points  doubles.  La  portion  de  la 
courbe  de  vaporisation  qui  ne  contient  que  des  liquides  stables  est 
donnée  par  les  deux  brandies  a\c-J)^  et  a,  d\by.  Le  plan  du  triangle  est 
ainsi  divisé  en  huit  champs,  dont  deux  sont  homogènes  et  six  hétéro- 
gène.s.  La  champ  vapeur  est  enfermé  dans  la  courbe  de  condeusalion 
acbd;  extérieurement  aux  courbes  binodale  et  de  vaporisation  s'étend 
le  champ  liquide  homogène  Le  champ  liquide  hétérogène  se  compose 
de  deux  portions  séparées  «]«a^  et  b\^h^.  Le  champ  hétérogène  où 
coexistent  un  liquide  et  une  vapeur  se  compose  aussi  de  deux  portions 
séparées;  enfin  les  deux  triangles  <ia\a^  et  bb\b^  contiennent  les  états 
d'équilibre  entre  deux  couches  liquides  et  une  vapeur.  Parmi  tous  les 
systèmes  imaginables  de  deux  couches  liquides,  seuls  ceux  des  régions 
oiaflj  et  Si/3fii  sont  donc  dans  un  état  d'équilibre  stable,  et  parmi  eux 
il  n'y  a  que  les  systèmes  a\ — a^  et  b\ — Jj  qui  puissent  coexister  avec 
one  vapeur.  Nous  venons  de  supposer  que  le  contact  du  manteau 
va|)eur  avec  la  surface  réglée  (i)  avait  lieu  sur  la  portion  convexe 
de  cette  deniière,  de  sorte  que  lors  d'une  intersection  de^  deux  sur- 
faces il  était  possible  de  mener  deux  plans  triplement  tangents.  Mais 
si  nous  nous  figurons  le  cas  où  le  contact  se  fait  sur  la  partie  concave 
de  la  surface  réglée  (Z),  et  que  nous  modifions  la  pression  ou  la  tem- 
[n'rature  de  telle  façou  que  les  deux  surfaces  s'entrecou]>cnt,  il  n'est 
plus  possible  de  mener  des  pians  trois  fois 
tangents;  cesplansapparaissent  alors  quand, 
par  un  changement  de  la  pression  ou  de  Ja 
température,  le  manteau  vapeur  s'élève  au- 
dessus  de  la  surface  réglée  (Z). 


Examinons  à  présent  le  cas  24),  oil  le 
manteau  vapeur  touche  la  surface  réglée  en 
un  point  intérieur  à  la  courbe  binodale. 

Modifions  quelque  peu  la  température 
ou  la  ])ression,  de  manière  que  les  deux 
surfaces  s'entrecoupent.   Il  existe  alors  de 

nouveau  deux  plans  triplement  tangents;  dans  la  fig.  39  je  les  ai  repré- 
sentés par  aa^a^   et  bb-^b^.    Faisons  de  uouveuu  rouler  ces  plans  de 


Uqit,ze(.ovGoO»^IC 


186  p.  A.  H.  SClIKBINEMAKBUa. 

manière  &  les  rendre  bilangeiits;  par  roulement  sur  le  manteau  lii]iii(le  ik 
décrivent  la  courbe  biiiodiile  xii\liiQlj^a^,  et  |Mir  roulement  sur  les  man- 
teaux vapeur  et  liquide  la  courbe  di;  condensation  (»,r^êiij(/i  a,.  D'après 
ce  qui  ppîccde  il  est  aisé  de  reconnaître  quels  clats  d'équilibre  sont 
possibles,  îk  la  température  et  à  la  pression  pour  lesquelles  la  fig.  39  a 
été  dessinée, 

I>ans  tons  les  cas  précédents,  nous  avons  admis  que  le  manteau  va- 
peur et  la  surface  réglée  (A)  ne  s"entrccou|>eut  jins  lorsqu'elles  se  tou- 
chent en  un  point.  Cette  intersection  est  néanmoins  possible  et  dans 
l'examen  des  mélanges  liomogcnes  j'ai  considéré  de  plus  près  ce  genre 
de  contact  entre  le  manti-au  vapeur  et  le  manteau  liquide.  J'ai  trouvé 
alors  trois  espèces  de  contact  ;  ces  trois  espèces  se  retrouvent  dans  le 
contact  du  manteau  vapeur  avec  la  surface  réglée  {L). 

Soit  m  {fig.  l'O)  le  |»oint  de  contact  du  nianleau  vapeur  avec  la  sur- 
face réglée  (A).  Soient  eucore  xa\^<i^  la  courbe  biuotlale  et  «i  laa^  lagé- 
n  ('rat  ri  ce  de  lasurface  réglée  (i)qui  [lassepnr 
M.  Le  pian  tangent  mené  par  ai  ma^  est  de 
nouveau  triplement  tangent,  puisqu'il  touche 
le  manteau  vapeur  en  m  et  le  manteau  liquide 
en  «1  pt  rtj.  Si  partout  uilleiirs  le  manteau 
vagieuT  était  au-dessus  fie  la  surface  réglée 
(  //),  il  n'existerait  aucun  autre  plan  bitangeut 
{/,/').  Dans  la  Kg.  -10  on  n'obtieut  alorsque 
la  courbe  binodale  x  a.^  iSa^  et  le  point  w. 

Un  autre  genre  de  contact  modifie  com- 
plètement les  circonstances.   D'après  les  cas 
'"■      ■  considérés   précé<lerainent,    on  peut  obtenir 

encore  une  courbe  d'intersection,  composée  de  deux  branches  s'eutre- 
coupant  en  m;  dans  la  fig,  10  ces  branches  sont  représenh'es  parles 
courbes  ponctuées  amù  et  cwd.  Ces  deux  courbes  partagent  le  plan  hori- 
zontal en  quatre  champs;  dans  deux  d'entre  eux  c'est  le  manteau  vapeur 
qui  est  le  plus  bas,  dans  les  deux  autres  c'est  la  surface  réglée.  On  recon- 
naît aisément  qu'en  dehors  du  point  de  contact  m  chaque  ]>oint  de  la 
génératrice  a^  ma-y  est  inférieure  au  manteau  vapeur;  dans  les  portions 
a/iid  et  cmb  la  surface  réglée  est  donc  la  plus  basse,  et  dans  les  portions 
amc  et  bmd  c'est  le  manteau  vapeur-  Laissons  à  pn'sent  rouler  un  plan 
bitangent  {£ — V);  nous  obtenons  alors  les  deux  conrbes  de  vaporisa- 
tion Pidj'i  et  «laiTi,  et  les  deux  courbes  de  condensation  i'm/ et  «wr; 
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Il  y  a  comme  on  \oit  quilre  thainps  hoinogJmes,  nutHinmeiit  deux 
clminps  liquides  L  et  deux  cinmps  vapeur  V  qui  se  rathiciient  en  m. 
Lfs  deux  cliam|)s  hotsrogetHS,  où  coeNÎstent  un  liquide  et  une  vapeur, 
sont  ('•gaiement  contiuKeiits  eu  m  Tous  les  tjstèmes  de  deux  couches 
liquides  coexit-tiuitcs  n  existent  qu'il  uii  état  (iYquilibre  peu  stable  ou 
instable,  puisque  la  courbL  bmodale  xa\^a^  toute  entnre  est  située 
partie  dans  le  champ  licttrogeni,  partie  dans  le  ehamp  vapeur  V.  Seuls 
les  lieux  liquides  a\  et  a^  font  exception;  ils  coexistent  non  seulement 
eiiIrVux,  mais  encore  »\  te  1  i  vapeur  m. 

Par  une  jjetite  van  ition  de  la  temixJrature  ou  de  la  pre'-sion  dans  un 
sens  ou  diins  l'autre  il  est  jKissible  d'obtenir  des  figures  tout  à  fait  dif- 
[('rentes;  j'y  reviendrai  dans  la  suile- 

Pans  les  considi;  rat  ions  antérieures  relatives  au  cotilact,  nous  avons 
rencontré  un  contact  d'un  autre  geure  encore,  (|Ue  je  me  ]>ropose  d'exa- 
miner en  ce  moment.  Supposons  encore  une  fois  que  le  point  de 
contact  aoit  à  l'intérieur  de  la  courbe  binodale  La  lig  41  représente 
ce  (ms;  m  est  la  projection  du  point  de  contact  du  manteau  vapeur  et 
de  la  surface  régl('e  {L)\  (inUi  est  la  g('iiératrice  passant  par  m.  Je  u'ai 
pati  dessiné  la  courbe  d'intersection;  elle  passe  (évidemment  par  nt  et  se 
compose  de  deux  branches  dont  l'une  est  située  entre  les  courbes  aj\  et 
ihI  et  l'autre  entre  flir,  et  mr.  Au  point  m,  ^ 

où  elles  se  rencontrent,  les  deux  branches 
forment  un  jroint  de  rebrousseœcut.  On  voit 
aiVment  que  l'allure  de  la  courbe  de  con- 
densation doit  être  telle  ((lie  l'indique  la 
courbe  tmr,  et  que  la  courbe  de  vaporisation 
se  compose  des  branches  iia^  et  r^a\.  Parmi 
les  couches  liquides  coexistantes,  seules  cel- 
les de  la  portion  fiilSa.^  tle  la  courbe  bino- 
dale existent  h  l'état  dé(iuilibre  stable;  F ""  41 
et  il  n'y  a  de  nouveau  que  les  deux 
couches  «1  et  «j    qui  coexistent  ^vec  une  vapeur,  notamment  avec  m. 

Le  champ  vapeur  est  place  entre  les  deux  courbes  fin  et  iiir;  ic  champ 
liquide  homogène  est  exti  rteur  aux  courbes  f-^a^,  n^^u-^  et  a^n;  le  cliamp 
liquide  hétérogèue  est  enfermé  par  la  géiii^ratrice  a^iiia\  et  la  portion 
flj^fli  de  la  courbe  binodale,  et  le  champ  h('térogèiie  oii  un  liquide 
existe  en  contact  avec  une  vapeur  se  compose  des  parties  /j  «j  ml 
et  T-^a-ytitr. 


;vGoo»^lc 


ISS  p.  A.  il.  SCIIRKI.SEUAKEIIS. 

On  voit  que  je  n'ai  fait  que  donner  eu  grauds  traits  les  allures  des 
courbes  de  condensation  et  de  vaporisât! ou,  et  il  serait  possible  de 
déduire  encore  un  grand  nombre  de  cis;  je  me  conteuterai  cependant  des 
développements  que  je  viens  de  donner  et  j'abandonne  le  reste  au  lecteur. 


B.  Infitence  rf«  î-a  pression  nur  fa  position  (Us  courbes  (fe  vaporisation 
et  lie  conde>isalio7i. 

Dans  le  deuxième  chapitre  nous  avons  vtudié  l'influence  d'an  chan- 
gement de  pression  sur  les  courbes  de  vaporisation  et  de  coude  usât  ion. 
Nous  avons  trouvé  (jue  pardévation  dépression  les  points  de  la  courbe  de 
vaporisation  se  déplacent  vers  la  courbe  de  condensation,  etqnelesi>oints 
de  cette  dernière  s'éloignent  de  la  courbe  de  vaporisation.  Par  abaisse- 
ment de  pression  c'est  le  contraire  qui  a  lieu.  On  peut  encore  exprimer 
cette  proposition  de  la  manière  suivante:  par  élévation  de  pression  le 
champ  liquide  s"étend  et  le  champ  vapeur  se  rétrécit;  par  abaissement 
de  pression  le  champ  liquide  devient  plus  petit  et  le  champ  vajwur 
pins  grand. 

En  en  donnant  la  preuve,  j'ai  fait  une  supposition  que  je  ferai  encore 
dans  la  suite  et  qui  se  rapporte  au  changement  de  volume  qui  accom- 
pagne une  réaction.  J'ai  admis  en  outre  que  rf—s^  et  r-il^ — s^^  sont  tous 
deux  positifs.  Si  l'imlice  1  se  rap()orte,  comme  précédemment,  au  liquide, 
r\li — «]^  n'est  positif  qu'aussi  loufîlemps  que  la  courbe  de  vaporisa- 
tion est  extérieure  à  la  courbe  spiuodale,  et  tel  est  donc  certainement  le 
Ciis  aussi  longtemps  qu'elle  est  extérieure  à  la  courbe  binodale. 

On  connaît  donc  la  direction  dans  laquelle  se  déplacent,  [nir  change- 
ment de  pri'psiou,  les  courbes  de  vapoi'isation  et  de  condensation  des 
figg.  35,  36,  38,  39,  4-0  et  41.  Dans  ces  figures  je  n'ai  dessiné  notam- 
ment que  les  parties  de  la  courbe  de  vaporisation  extc'ricui-esil  la  courbe 
binodale;  il  en  est  toutefois  autrement  de  la  fig.  37,  oil  j'ai  prolongé  la 
courbe  de  vaporisation  à  l'intiTieur  de  la  courbe  spinodale.  Elevons 
quelque  peu  la  pression;  les  points  des  portions  biii^c\  e.t  f\a\<fi  se  rap- 
prochent alors  de  la  courbe  de  condensation  bac  ttfaij,  puisque  pour 
chaque  point  de  ces  portions  de  la  courbe  de  condensation  ri^j — »i^>  0; 
ce  n'est  qu'aux  points  fi  et /i  que  n'i  —  «l'^O.  Cherchons  mainte- 
nant dans  quelle  direction  la  partie  c\,d\f\fi  se  déplacera  par  augmen- 
tation de  pression. 
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Nous  avons  trouva  plus  haut  comme  conditions  d'équilibre  entre  la 
vapeur  et  le  liquide: 

?ç  _  K,       K  _  Kt 


(63) 


Nous  eu  avons  déduit,  pour  la  courbe  de  vaporisation  à  température 
constante,  l'équation  difTercntielle  suivante: 

où: 

On  voit  aisément  que  deux  courbes  de  condensation,  (jui  correspon- 
dent aux  pressions  J'  et  P-\-  dP  ne  sauraient  se  couper,  car,  s'il  en  était 
ainsi,  on  aurait  au  point  d'iutersectiou  i/j-j  =  0  et  ili/^  =  0;  et  comme 
le  coefficient  V,.^  dans  {(J4)  n'est  pas  nul,  cela  est  impossible. 

Pour  continuer  lexainen  du  déplacement  de  la  courbe  de  condensa- 
tion. Je  vais  considérer  un  point  h^  de  cette  courbe  (lig.  37),  et  le  relier 
au  point  correspondant  b  de  la  courbe  de  condensation.  A  une  autre 
pression  Z^+z/i* la  nouvelle  courbe  de  condensation  cou|)era  la  droite  Siô 
en  un  point  b\  voisin  dei^.  Posons  ô|//,  ^  s.b^h,  oî»  e  est  positif  si  d', 
■  est  du  même  côté  que  S  par  ra]>])ort  il  ii  et  négatif  dans  le  cas  contraire. 

Il  suit  de  là  que  rfj-j  =;  i(x — j'j)  et  ////j  =  e(j/ — ^^. 

Si  donc  s  est  positif,  6,  se  rapproche  du  point  i,  mais  si  s  est  néga- 
tif h^  s'en  éloigne.  Substituant  ces  valeurs  de  dx^  et  d^^  dans  l'équa- 
tion (64'},  nous  obtenons 

<  [',  ('■-«)' + 2  •,  {',  -»)  ii^-))  +  ',( A-?)'] = -  r, ..  rfp  («5) 

Nous  pouvons  de  nouveau  admettre  que  V^.a  est  négatif,  donc  —  V^.Q 
positif. 

Aussi  longtemps  que  r■^^^ — «i^^O,  e  est  positif  pour  dP"^  0;  mais 
ai  ^l'i— ■'i^  est  pins  petit  que  zéro,  e peief  aussi  devenir  négatif. 

Il  se  peut  donc  qne  par  élévation  de  pression  les  points  de  la  courbe 
de  vaporisation  intérieurs  à  la  courbe  spinodale  s'éloignent  de  la  conrbfi 
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de  condensation.  Tel  est  le  cas  que  j'ai  représenti'  fig.  37;  ia  coiirlie 
pointiliée  voisine  de  la  courbe  de  vaporisiitioii  f'll^,e\'\'^flU^ff^  est  la 
nouvelit;  conrbe  de  vaporisation,  pour  une  pression  un  ])eii  jtlus  haute; 
on  voit  qnc  la  nouvelle  courbe  s'eat  rapproclu'c  pour  la  pins  jçranile 
partie  de  la  courbe  de  eondensal  ion  ;  ce  n'est  que  sur  une  ])etite  étendue, 
intécienre  à  la  courbe  apinodale,  qu'elle  s'en  est  éloignée. 

Si  l'on  suppose  que  dans  la  fig.  37  Taxe  ,Y  soit  parallèle  à  une  géné- 
ratrice, on  a  y,  —  1/  =  0  et  l'équation  (lïl-)  donne: 

(.ri(j'j—x)'i=  —  F,.odP;  {66) 

d'oit  il  résulte  que,  lors  d'une  augmentation  de  pression,  s  etr-,  ont  le 
même  signe.  Si  r,  est  donc  positif,  le  point  considéré  de  la  courbe  de 
valorisation  se  rap])roctie  de  la  courbe  de  condensation;  mais  si  ri  est 
iiégat  f  1  c  loigiie.  On  voit  que  la  fig.  37  est  d'accord  avec  cette 
rem  r(  e  }     ^i  e  rj  est  négatif  sur  la  portion  dip^. 

Au  po  t  d  ou  f,  de  la  lig.  37  r,  =  0,  et  l'équation  (6li)  donne 
f  ^  ce  La  o  s  ce  CHS  d'un  peu  ])lns  près-  Prenons  la  droite  <■!« 
eom  e  e  des  x  d'un  syaicme  de  coordonnées,  et  demandons-nous  en 
qnel  point  la  courbe  de  vaporisation  relative  à  la  pression  P  +  dP  coupe 
la  droite  pii?.  Comme  _yi  reste  nul,  les  équations  63  donnent,  quand  noua 
tenons  compte  de  termes  d'ordre  supérieur  au  premier,  notamment 
en  t/j\^: 

rdx-\-  sdy  +  ^J'-dP=T,Jx^-\-'l^n^dx^^^-p  dP,  (67). 

),djc+  hlg  +  ,-  dP  =  Sjdx.  +  7,«,rf>,ï  ^^rfP,  (68) 

~^[rx-^,j,)d^-{sj^  +  fjf)r/^+(^r-J^^-/J^yp= 

+  (  n  -  ^  V-  -  yi  ^)  <iP^  (69) 

où  nous  avons  posé  pour  abréger: 

-^-' ,-  =  »[     et     3— ,\-  =  «î- 
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Additioimaut  membre  ù  membre  les  trois  i^qualion?,  après  avoir 
multiplié  ((i7)  par  j  et  {6S)  par  y,  on  trouve 

+  ';.  C'i  +  ».  (■<■.  -')  +  ».  (h~3)1W-  r,  ■.  ''-'•■  (7») 

Puisque  nous  avons  pris  pour  axe  des  x  la  droite  e^e.,  y^^,y\  =  f 
et  Tx  ^  0.  Il  s'ensuit: 

'/i  «1  (■'i— J^}*^!^  =  ^1 .0  flP-  (71) 

Nous  voyons  doue  qu'au  point  e^  (donc  aussi  au  point  d^)  ih^  est  de 
l'ordre  i/dl'. 

Il  se  peut  maintenant  que  »i  soit  positif  ou  négatif;  ^,  .g  est  néga- 
tif, et  nous  donnerons  à  x^ — x  une  valeur  négative.  Si  Wj  a  une  valeur 
positive,  nous  trouvons  pour  dx^  deux  valeurs,  l'une  positive,  l'autre 
négative.  Cela  veut  dire  que  la  courbe  de  vaporisation  relative  à  la 
pression  P  -\-  lîF  coupe  la  droite  e^e  eu  deux  points,  situés  de  partet 
d'autre  de  e-^.  Cela  est  d'accord,  comme  on  voit,  avec  la  fig.  37.  Mais, 
si  «1  est  négatif,  nous  ne  trouvons  pas  de  valeurs  réelles  pour  iIj-],  c.-à-d. 
que  la  courbe  de  vaporisation  pour  P  -\-  dF  ne  coupe  pas  l'axe  des  x. 
Tel  est  le  cas  au  point  di  (fig.  37).  Il  va  de  soi  que  dans  le  dernier  cas 
on  doit  prendre  comme  axe  des  x  la  droite  il^d. 

Â  présent  nous  avons  encore  à  examiner  quelle  est,  dans  la  fig.  37, 
l'allure  de  la  courbe  de  condensation  relative  Ji  la  pression  P  -\-  dP. 

Des  équations  (63)  nous  dé<luisons  pour  la  courbe  de  condensation 
l'équation  différentie)le  suivante: 

i,{,-„)+,{y-,,)-\d^+{,[.-,,)+t{)-,,)\d,=r,^,dP,[n) 


De  la  même  manière  que  nous  avons  déduit  de  (64)  l'équation  (fi5), 
nous  trouvons  ici  : 

,[T{x~x{^-^-\-Zs{y-3{)^  +  t[y~y,n=r^.,dP        (73) 

oit  nous  avons  posé  dx  =  e  [x — x\)  et  rf^  =  s  (y — i/i);  la  courbe  de 
condensation  se  rapproche  donc  de  la  courbe  de  vaporisiitiou  lorsque  i 
est  négatif,  et  elle  s'en  écarte  pour  des  valeurs  positives  de  i.  Admettons 
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que  f\.i  soit;  positif,  c.-il-d.  que  par  fonimtiuii  dime  petife  quantité  de 
liquide  aux  dôpeiis  d'une  grande  quantité  de  va]>pur  le  volume  diminue; 
nous  obtenons  alors  que,  pour  des  viileurs  positives  de  rf/*,  f  doit  aussi 
prendre  des  valeurs  positives.  Dans  ce  cas  rf. — «-  est  uolamment  jwsi- 
tif,  non  seulement  sur  la  portion  è,i^  de  la  courbe  de  cundensitioii, 
mais  encore  eu  tous  les  points  de  la  portion  afedea. 

On  voit  ainsi  que,  par  élevatiun  de  pression,  non  seulcim^nt  les  points 
de  la  pîwtie  stable  do  la  courbe  de  condensation,  mais  nu-iiie  ceux  île 
la  partie  instable  s  "éloignent  de  la  courbe  de  vaporisation.  Imaginons 
sur  la  fig.  37  une  nouvelle  courbe  de  condensai  ion,  relative  à  la  pres- 
sion l'-\-dl';  elle  devra  couper  la  pn;inicre  eu  quelques  points.  Olaest 
en  di'saccord  avec  l'i'quatiou  (72).  En  un  des  point»  d'intersection  on 
aura  notamment  dx^Q  et  %  ^  0,  et  comme  nous  avons  admis  que 
/'„.,  n'est  pas  nul,  il  est  impossible  de  satisfaire  i  Tcquation  (72)  i»r 
les  conditions  dj^  =  0  et  dy  =  0.  Il  en  serait  évidemment  autrement 
si,  pendant  un  déplacement  le  long  de  la  combe  de  condensalion,  /'g., 
changeait  de  signe,  de  sorte  que  V^.^  deviendrait  nui  eu  un  certain 
point,  qui  pourrait  alors  élre  un  point  d'intersection.  Mais,  comme 
cela  est  contraire  à  nos  hypothèses,  nous  devons  chercher  l'explication 
ailleurs. 

On  aura  tout  d'abord  un  point  d'intersection  tout  près  de  a  sur  ng. 
Ce  point  est  conjugué  d'un  autre  ui,  situé  sur  aiffi  tout  près  de  oj.  Or, 
si  l'on  considère  ce  point  iii  comme  un  point  de  la  courbe  de  couJeu- 
salion  pour  la  pression  P-\-dl',  il  sera  aussi  conjugué  d'un  point  de  la 
courbe  de  vajKirisation  7'+  dP,  point  qui  sera  situé  dans  le  voisinage  de 
Cl  (évidemment  sur  la  courbe  de  vajKirisation  pour  la  pression  F  +  dP). 
Ou  voit  ainsi  que  les  deux  solutions  qui  peuvent  être  en  équilibre  avec 
la  vapeur  du  point  d'intei'sectiou  sont  à  une  distance  notable  l'une  de 
l'autre,  de  sorte  que  dx^  et  dj/^  ne  sont  pas  infiniment  petits.  En  dé- 
duisant de  (68)  l'équation  (72)  nous  avons  pourtant  éliminé  dj\  et  dg-^ 
d'équations  dont  la  déduction  reposait  sur  l'hypothèse  que  les  deux 
phases  liquides  ne  différaient  qu'infiniment  peu  en  composition.  L'éqna- 
tiou  (72)  n'est  donc  pas  applicable  à  ce  cas. 

Des  considérations  analogues  s'appliquent  au  point  d'intersection 
situé  sur  ab,  dans  le  voisinage  de  a. 

On  doit  encore  trouver  deux  points  d'intersection  tout  près  des 
points  c  et/;  sur  les  portions  m  et /a.  Dans  ces  cas  aussi  l'équation 
(72)   n'est  pas  applicable,  comme  le  prouve  le  raisonnement  suivant. 
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Prenons  les  uquatious  {HT},  (CS)  et  (69),  et  tcQOris  compte  des  termes 
en  d^i.  11  est  impossible  Je  satisfaire  ii  ces  équations  en  posant  t/jr  =  0 
et  rfy  ^  0,  si  i!jr\  et  c/^j  sont  de  l'ordre  dl';  cela  e.st  pos.*ible  au  con- 
traire si  flj-i  et  dfi  sont  beaucoup  plus  grands  ;  et  que  tel  est  bien  le 
cas,  voilà  ce  que  Ton  recotiuiitt  eu  posant  d^  ^0  et  di/^O  et  t'crivant 
les  équations  (67)  et  (68)  sous  la  forme  simple: 


Tirant  de  là  tes  valeurs  de  dj^  et  di/i,  on  obtient  r^  \ — »j^  dans  le 
dénominateur.  Or  ie  jwiiit  considtré  (tant  -itué  dans  le  voisinage  de  c 
ou/,  le  ])oint  conjugué  de  la  courbe  de  i ftjrarisation  t-.t  situé  tout  près 
de  Cl  on  f\.  En  ce  point  r^  t•^ — *,*  est  donc  très  petit,  de  sorte  que  dx 
et  dij  deviennent  très  grands.  Ce  court  raisonnement  suffit  pour  faire 
voir  que  dans  ce  cas  aussi  l'équation  n'est  pas  applicable. 

A  propos  des  mélanges  bomogè.nes  nous  avons  examiné  l'influence 
d'un  cliaiigemont  de  température  ou  de  pression  sur  la  position  des 
deux  manteaux  de  la  surface  Ç.  Nous  avons  trouvé  que  les  deux  man- 
teaux s'élèvent  par  augmentation  de  pression,  le  manteau  vapeur  plus 
vite  que  le  manteau  liquide.  Si  donc  les  deux  manteaux  sont  tangents, 
le  mantean  vapeur  étant  d'ailleurs  placé  au-dessus  du  manteau  liqiiide, 
on  doit  abaisser  la  pression  pour  obtenir  une  courbe  d'intersection  ;  mais 
si  le  manteau  vapeur  est  au-dessous  du  manteau  liquide,  c'est  par 
augmentation  de  pret-sion  que  les  deux  mauteaux  vont  s'entrecouper. 
11  s'agit  maintenant  de  savoir  quelle  est  l'influence  d'un  cliaiigemcnt 
de  pression  sur  la  surface  réglée  (/.),  quand  elle  est  tangente  au  man- 
teau liquide.  Par  augmentation  de  pression  tous  les  points  du  manteau 
liquide  se  déplacent  vers  le  haut;  cotte  augmentation  est  accompagnée 
d'un  changement  de  forme  de  la  courbe  binodale  et  d'un  cbangement 
de  situation  des  points  de  plissement;  par  augmentation  de  pression  on 
obtient  donc  une  nouvelle  surface  réglée  {h).  Chaque  point  du  man- 
teau vapeur  s'élève ra-t-il  maintenant  [dus  ra])idement,  par  augmentation 
de  pression,  que  le  pointde  la  surface  réglée  (/.)  —  on  d'un  plan  tan- 
gent à  celle  surface  —  situé  sur  la  même  verticale? 
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Dans  U  suite  je  ue.  considérerai  que  les  cas  où  il  en  est  ainsi;  si  le 
manteau  vapeur  est  p.  ex.  tangent  à  la  surface  réglée  (/.),  une  augmen- 
tation de  pression  relèvera  le  manteau  vapeur  au-dessus  de  la  surfaw 
réglée,  et  un  abaissement  de  pression  les  fera  s'entrecouper.  Si  le  miin- 
t«au  vajwur  touche  un  des  plans  de  ])lisscincnt,  par  augmentation  de 
pression  il  s'élèvera  au-dessus  de  celui-ci  et  rejîtera  au-dessus  de  lui. 
Bien  que  tout  cela  paraisse  très  naturel  et  soit  réellement  le  cas  général, 
il  y  a  néanmoins  des  exceptions;  je  me  propose  de  les  exnmiuer  quand 
je  considérerai  de  plus  près  l'allure  de  la  courbe  de  plissement. 

Bevenons  maintenant  aux  figg.  S7}  et  36  et  demandons  nous  quel 
changement  elles  subissent  par  une  variation  dans  la  pression.  A  cliaijue 
variation  de  pression  la  courbe  binodale  j:ai/3«j  des  fi^.  -ib  et  ^6 
prend  une  position  tant  soit  peu  autre,  de  sorte  qu'à  chaqne  nouvelle 
pression  nous  devons  en  dessiner  une  nouvelle;  je  ne  le  ferai  pourtant 
pas  et  je  me  contenterai  d'indiquer  les  points  de  contact  Hj  a.^  du  tri- 
angle aai  flj  des  trois  phases.  De  même,  je  ne  dessinerai  plus  la  courbe 
de  condensation,  pointillée  dans  les  ligg.  35  et  36;  nous  ne  considére- 
rons donc  plus  que  les  courbes  de  vaporisation  et  même  de  ce*  der- 
nières les  portions  stables  seulement,  c.-à-d.  que  je  ne  m'occuperai  plus 
des  parties  labiles,  repri^entées  fig.  37. 

Partons  d'une  pression  telle  que  le  manteau  vapeur  touche  le  man- 
teau liquide  en  un  point.  Admettons  d'ailleurs  qu'en  dehors  de  ce  poiut 
de  contact  le  manteau  vapeur  soit  tout  entier  situé  au-dessus  du  man- 
teau vajieur,  donc  aussi  au-dessus  de  la  surface  réglée  (/-)■  Par  abaisse- 
ment de  pression  le  mautean  vapeur  traverse  le  manteau  liquide  pour 
se  rapprocher  de  la  surface  réglée.  A  une  jiression  déterminée  nous  de- 
vrons donc  observer  que  le  manteau  vapeur  est  tangent  à  la  surface 
réglée  (L),  ou  à  un  des  plans  de  plissement.  Le  plan  de  plissement 
tangent  au  point  de  plissement  x,  je  le  nommerai  tout  simplement  le 
plan  x;  celui  tangeut  au  poiut  (S,  je  le  nommerai  le  plan  j3.  Le  plan  x 
(comme  d'ailleurs  le  plau  /3)  touche  la  surface  réglée  (i)  suivant  une 
droite.  Cette  droite  partage  le  plan  x  en  deux  régions;  la  courbe  bino- 
dale est  supérieure  à  l'une  d'elles,  que  j'appellerai  la  région  intérieure 
du  plan  x;  l'autre  région  sera  appelée  la  région  extérieure. 

Nous  aurons  à  distinguer  dans  la  suite  deux  cas'généraux,  savoir: 

1.  Ije  point  de  contact  est  situé  sur  un  des  plans  x  ou  /3- 

2.  Le  poiut  de  contact  est  situé  sur  la  surface  réglée. 
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Considérons  le  premier  cas.  Prenons  une  pression  tk  Inquellc  les  denx 
manteaux  de  la  surface  Ç  se  touchent  en  un  |>oiiit  <]orif.  la  projection 
est  représentée  par  M  (fig.  42).  Supposons  qu'en  tout  jiulre  point  le 
manteau  vapeur  soit  an-dessus  du  manteau  liquide,  et  aduietloTis,  pour 
donner  un  exemple,  que  la  pression  soit  de  20(1  mui. 

Par  augmentation  de  pression  le  manteau  vajwur  s'élève  tout  entier 
au-dessus  du  manteau  liquide;  la  pres- 
sion  considérée  est  donc  un  maximum 
pour  les  équilibres  entre  liquide  et  va- 
peur. A  20»  mm.  le  liquide  M  est  ainsi 
en  équilibre  avec  une  vapeur  de  même 
composition  :  mais  il  y  a  encore  d'autres 
é'.ats  d'équilibre,  p.  ex.  les  deux  couches 
liquides   de   la   courbe  binodaie.    Cette 
courbe  binodaie  est  située  dans  le  voi- 
sinage de   la   courbe  xu-^lZa..  (fig.  42);  ^'S-  ■*2- 
cette   dernière  courbe  neal  pas  la  courbe  binodaie  mêine,  comme  noua 
le  verrons  dans  la  suite. 

Si  nous  abaissons  la  pression,  p.  ex.  jusqu'à  190  mm.,  le  manteau 
vapeur  pénètre  quelque  peu  dans  le  manteau  liquide,  et  la  courbe  de 
vaporisation  prend  la  forme  indiquée  par  190  sur  la  figure.  La'eourbe 
binodaie  relative  à  cette  pression  est  également  située  dans  le  voisinage 
de  xa^l3a^  et  diffère  quelque  peu  de  celle  relative  à  la  pression  de 
200  mm.  Abaissons  la  pression  jusqu'à  180  mm.,  et  admettons  qu'à 
cette  pression  le  manteau  vapeur  soit  lancent  à  la  n'gion  extérieure 
du  plan  /3.  Ce  plan  /3  ne  touche  donc  i)as  seulement  la  surface  réglée 
{£)  mais  encore  la  surface  réglée  (LV),  de  sorte  que  la  courbe  de  vapo- 
risation touche  la  courbe  binodaie  au  point  de  plissement  /3.  Que  l'on 
se  figure  donc,  dans  la  fig.  42,  outre  la  courbe  de  vaporisation  180 
dessinée  une  partie,  une  courbe  binodaie  qui  touche  la  courbe  de  vajio- 
risation  en  j3  et  ait  approximativement  la  forme  de  la  courbe  xoi^a^, 
qui  coïncide  en  (3  avec  la  courbe  binodaie.  Si  Ton  abaisse  la  pression 
jusqu'à  170  mm.,  le  manteau  vapeur  traverse  le  plan  (3  et  touche  un 
des  plans  tangents  à  la  surface  réglée  (A).  Ce  plan  tangent  touche  donc 
le  manteau  vapeur  en  un  et  le  manteau  liquide  en  deux  points,  no- 
tamment en  «1  et  u,.  La  courbe  de  vajKirisation  relative  à  cette  pression 
est  représentée  par  170 sur  ia  fig.;  la  courbe  binodaie  a  de  nouveau  à 
]KU  près  ta  forme  «u,  (Su,  et  passe  par  les  denx  points  «,  et  «j.  Moiu- 
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teuaut  les  systèmes  de  Jeux  couches  liquides  ne  sout  plus  tous  stables, 
puisqu'une  partie  de  la  courbe  biiiodale  est  située  dans  le  champ  hétéro- 
gène. C'est  ce  que  l'on  voit  sur  la  fig.  ^fi  où  ont  ('té  figurées,  pour  anc 
pareille  pression,  les  courbes  binodale,  de  vaporisation  et  de  condensa- 
tiou.  On  voit  aussi  que  a-^  et  a.  sont  deux  liquides  en  équilibre  non 
senleinent  entr'eux,  mais  encore  avec  une  même  vapeur  a  (fig.  36). 
Dans  la  fig.  -li  je  n'ai  toutefois  pas  rei)rcsejité  cette  vapeur.  Abaissons 
la  pression  davantage;  au  comaienceraent  les  nouvelles  courbes  gar- 
dent les  formes  de  celles  qui  ont  été  repn'senlées  sur  la  fig.  36  et  <le 
la  courbe  de  vaporisation  ItiO  de  42.  Les  points  b^  etb,  sont  des  ))oiiits 
de  la  courbe  biuodalc  qui  a])partieut  iV  cette  pres.«ioD  et  qui  a  une  forme 
analogue  à  «  «,  /Sua.  Plus  ou  abaisse  la  pres,sion,  plus  le  mnuteau  va- 
jicur  se  rapproche  de  la  région  intérieure  du  plan  x,  et  il  une  pression 
de  1  .jO  mm.  il  y  aura  contact  en  un  point  de  celte  région.  A  ce  moment 
la  courbe  de  vaporisation  ]>asse  par  le  point  de  piissemont  a;  elle  en- 
ferme complètement  la  courbe  binodale,  et  les  systèmes  de  deux  couches 
liquides  n'existent  plus  que  dans  un  état  d'équilibre  peu  stable.  Pour 
une  |>ression  plus  basse  encore,  ]).  ex,  140  mm.,  le  manteau  vapenr 
coupe  même  le  plan  x,  et  le  manteau  vapeur  enveloppe  complètement 
la  courbe  binodale.  A  une  telle  pression  il  n'existe  plus  d'états  d'équi- 
libre stables  entre  deux  couches  liquides. 

Envis.igeons  la  courbe  x6jtif(3a^/i>.  Le  point  x  est  un  point  de 
plissement  de  la  courbe  binodale  relative  ù  la  pression  de  !  50  mm.  I/* 
points  6x  et  6^  sont  des  points  de  la  courbe  binodale  qui  corres- 
pond à  lliO  mm.;  ai  et  ii^  sont  des  points  de  la  courbe  binodale  de 
1 70  mm.,  et  /3  est  de  nouveau  point  de  plisisement  pour  la  courbe  bino- 
dale LSO  mm. 

Puisque  ces  courbes  binodales  appartiennent  h  Acs  pressions  ditféreii- 
tes,  elles  n'ont  pas  les  mêmes  positions;  on  ])eut  pourkint  admettre  en 
gt'néral  qu'elles  ne  s'écartent  ])as  considérablement  les  unes  des  autres, 
même  si  la  i)ression  varie  entre  des  limites  étendues  ;  elles  coïncident  donc 
sensiblement  avec  la  courbe  xèia^iSa^b^.  Si  l'on  voulait  encore  don- 
ner &  cette  courbe  le  nom  de  courbe  binodale,  on  ne  pourrait  cependant 
pas  oublier  que  les  divers  liquides  de  cette  courbe  n'appartiennent  plus 
à  une  même  ])ression,  comme  cela  est  bien  le  cas  dans  les  Ri^.  35,  3l!, 
37,  3S,  39,  40  et  41.  Considérant  que  x  est  un  liquide  critique  en 
équilibre  avec  une  vapeur  sous  150  mm.,  et  que  bi  et  i^  sont  deux 
liquides  coexistant?,  |hiu  vant  également  être  en  équilibre  avec  une  vapeur 
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mais  sous  160  mm.  de  pression  etc.,  on  voit  que  l'on  pourrait  appeler 
cette  courbe  „courbe  blnoflale  sou»  tmision  de  vapeur  propre".  Que 
l'on  ne  se  figure  toutefois  pas  une  surface  avec  une  courbe  binodale 
dont  xa-ypa^  semit  la  projection. 

En  examinant  la  fif^.  42  on  reconnaît  qu'au-dessous  de  IDO  inin.  il 
n'existe  plus  de  champ  liquiile  butiSrogènc,  sauf  dans  un  état  d'équilibre 
l)eu  slable.  A  des  pressions  comprises  entre  150  et  ISO  mm,  une  partie 
de  ce  champ  est  sUble,  c.-à-d.  que  les  im'langes  situés  dans  cette  région 
se  scindent  en  deux  couches  liquides;  il  des  pressions  supérieures  h  1S« 
mm.  lout  le  champ  hétérogène  est  stable,  et  tout  mélange  placé  dans 
i-e  champ  se  sépare  en  dcuK  couches.  Une  séparation  en  deux  couches 
n'est  donc  possible  qu'à  des  pressions  supérieures  à  ir>0  mm. 

On  voit  aussi  que  deux  couches  ne  peuvent  coexister  avec  une  vapeur 
qu'à  des  pressions  comprises  entre  150  et  ISO  uim„  et  qu'il  chaque 
pression  correspondent  des  coini)ositions  bien  déterminées  de  ces  couches 
et  de  leur  vajieur.  A  150  mm.  comme  il  180  mm.  les  deux  couches  de- 
viennent identiques,  et  l'on  a  un  liquide  critique  en  équilibre  avec  une 
valeur.  On  voit  ainsi  que  les  deux  tensions  critiques,  c.-à-d,  les  ten- 
sions des  deux  liquides  critiques  x  et  /3,  ofi'rcnt  les  limites  entre  les- 
quelles deux  couches  liquides  peuvent  exister  en  équilibre  avec  une 
vajjeur.  Au-dessous  de  la  plus  ])etitc  pression  critique  une  séparation  eu 
eoTiclies  est  impossible;  au-dessus  de  la  plus  grande  il  existe  des  sys- 
lèines  de  deux  couches  liquides,  mais  aucun  d'eux  n'existe  en  présence 
d'une  vapeur. 

La  tig.  42  est  un  exemple  du  cas  mentionné  sous  1 ,  celui  où  le  point 
(le  contact  est  situé  sur  un  des  plans  de  plissement.  En  construisant 
cette  lîg.,  nous  avons  toutefois  fait  tpielques  autres  3up|>ositions  encore; 
eu  les  modifiant  on  trouverait  évidemment  d'autres  figures. 

Considérons  le  second  cas,  celui  où  le  manteau  vapeur  a  un  point  de 
contact  avec  la  surface  réglée  (i).  Ce  point  i)eut  être  situé  à  l'intérieur 
ou  à  l'extérieur  de  la  courbe  binodale,  et  dans  ce  dernier  cas  il  peut 
iître  situé  aussi  bien  sur  la  partie  convexe  vers  le  bas  que  sur  la  partie 
concave  dans  le  même  sens. 

Admettons  d'abord  que  le  manteau  vapeur  touche  la  surface  réglée 
sur  la  partie  convexe,  extérieure  à  la  ligne  binodale.  Partons  d'une  pres- 
sion telle  que  le  manteau  vapeur  touelie  le  manteau  li([uidc  en  un  ]ioint 
M  (fig.  43)  en  projection;  su|)posons  que  iiartont  ailleurs  le  manteau 
vapeur  soît  au-dessus  dii  manteau  liquide,  donc  au-dessus  de  la  surface 
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réglée  (/-).  Soit  200  mm.  cette  pression.  En  abaissant  ta  pression  p.  ei. 
jusqu'à  190  mm.,  uoua  obtenons  la  courbe  de  vaporisation  représentée 
par  190  sur  la  fig.;  elle  enferme  éviJemment  la  courbe  de condeusatiou 
relative  à  la  même  pression.  La  courbe 
binodale  est  extérieure  à  la  courbe  de 
vaporisation  et  située  dans  le  cbamp  li- 
quide, ce  qui  veut  dire  qu'il  U  pTcssioit 
considérée  tous  les  mélanges  intérieurs  ù 
courbe  binodale  se  sépi\rent  en  deux 
coucbes.  Nous  nous  figurons  de  nouveau 
que  cette  courbe  binodale  coïncide  à  peu 
près  avec  la  courbe  xaidibijHi^if^a^. 
Abaissant  davantage  la  pression,  le  man- 
teau  vapeur  se  rapproche  de  la  surface 
réglée,  qu'elle  touche  p.  ex,  à  la  pression 
de  180  mm.  Soient  d  {fig.  4-3}  le  point  de  conl.ict  et  d^^d^  la  généra- 
trice de  la  surface  réglée  (/-)■  Pans  la  fig.  la  courbe  de  vnjmrisation 
corrcsjwndanle  est  représentée  par  180;  elle  touche  la  courbe  binodale 
en  d-i.  La  courbe  binodale  relative  à  cette  pression  passe  pur  les  deux 
points  fli  et  rfj  et  a  une  forme  analogue  à  xdi^d^.  La  courbe  de  con- 
densation, non  représentée  sur  la  figure,  passe  évidemment  par  le  poiut 
//.  Sous  cette  pression  tous  les  systèmes  de  deux  couches  de  la  ligne 
binodale  peuvent  encore  exister  ît  l'étjit  d'équilibre  stable,  et  deux  de 
Cfs  couches,  notamment  d^  et  d^,  peuvent  aussi  exister  en  contact  avec 
une  vapeur  rf.  Par  un  nouvel  abaissement  de  la  pression,  le  manteau 
vapeur  va  couper  l:i  surface  réglée  et  il  apparaît  deux  plans  triplement 
tangents.  A  ce  moment  l'allure  des  diverses  courbes  est  représentée  par 
la  lig.  -"iS.  Sur  la  fig.  13  cette  courbe  de  vaporisation  est  représentée 
par  1 70  ;  les  points  oj,  o^,  ô,  et  h^  sont  les  mêmes  que  sur  la  fig.  3S  ; 
la  portiou  de  la  courbe  de  vaporisation  qui  relie  les  deux  points  a^  et  ij 
de  la  fig.  43  a  été  rcjirésentée  avec  une  forte  courbure  pour  la  itu'cux 
distinguer  de  la  courbe  a;//i/3(ij.  Les  équilibres  possibles  à  la  pression 
de  170  mm.  sont  les  mêmes  que  dans  la  fig.  SS;  un  examen  plus  dé- 
taillé est  donc  inutile. 

Continuons  à  diminuer  la  pression;  les  deux  plans  tritangents  s'écar- 
tent l'un  de  l'autre,  et  le  manteau  vapeur  se  rapproche  de  plus  en  pins 
d'un  des  plans  de  plissement.  Supposons  qu'à  une  pression  de  IflO  mm. 
le  manteau  vapeur  louche  la  région  intérieui^  du  plan  x,  mais  soit 
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encore  au-dessus  du  plan  /3.  La  courbe  de  vaporisation  a  alors  la  posi- 
liou  représentée  par  KiO.  Elle  est  tangenle  en  «  ù  la  courbe  «i,  /3ij  et 
In  coupe  en  deux  points  t'i  et  c,.  La  courbe  binodale  qui  a)>partient  il 
cette  pression  passe  évidemment  par  les  points  «,  ci  et^j.  Si  la  prei^sion 
diminue  encore  plus,  le  manteau  vapeur  pénètre  dans  le  plan  x,  et  le 
plan  tritaiigent  disparaît  du  c'ité  du  point  de  plissement  je;  mais  du  ctité 
du  point  de  plissement  ^  il  est  encore  possible  de  mener  un  plan  triple- 
ment tangent,  aussi  longtemps  que  le  manteau  vapeur  est  supérieur  nu 
plan  j3.  Supposons  que  nous  ayons  mené,  dans  la  fig.  13,  une  courbe 
de  vaporisation  entre  les  courbes  150  et  160;  elle  ne  coupe  «rfijSrf^ 
qu'en  deux  points  situés  l'un  entre  c,  et  /3,  l'autre  entre  Cj  et  f3.  Ces 
deux  points  sont  les  points  de  contact  du  plan  triplement  tangent  avec 
le  manteau  liquide. 

Par  un  abaissement  prolongé  de  la  jjression  ces  deux  points  se  rap- 
prochent l'un  de  l'autre  et  se  confondent  en  /3;  tel  sera  le  cas  quand  le 
manteau  vapeur  louche  la  région  intérieure  dn  ]ilan  (3;  la  courbe  de 
vaporisation  a  donc  la  position  indiquée  par  150  sur  la  lig.  Sous  cette 
])re88ion  il  n'existe  plus  d'états  d'équilibre  stables  entre  deux  coucbes 
liquides;  seule  la  phase  critique  ;3  est  encore  possible  et  peut  coexister 
avec  une  vapeur;  eu  abaissant  la  |>ressinn  an-dessoos  de  150  mm.,  on 
fait  disparaître  cette  phase  aussi,  et  il  ne  reste  plus  que  des  élats  d'équi- 
libre entre  liquide  et  vapeur,  notamment  ceux  des  courbes  de  vaporisa- 
tion et  de  condensation. 

Les  points  de  la  courbe  xd-^^d^  ne  donnent  donc  pas  seulement  les 
liquides  qui  peuvent  être  deux  à  deux  eu  équilibre,  mais  ces  liquides 
peuvent  aussi  coexister  avec  nue  va])eur.  On  a  donc  un  système  de  trois 
phases:  7/i  +  T.^  +  ^.  c'-  comme  nous  maintenons  constante  la  tempé- 
rature c'est  un  syst-ème  de  trois  phases  à  température  constante. 

Les  compositions  des  deux  couches  liquides  de  ce  système  sont  don- 
nées par  des  points  de  la  courbe  xdifSd.^.  Sous  une  pression  de  180  mm, 
les  deux  liquides  d-^  et  d^  sont  en  équilibre  avec  une  vapeur.  Sous 
une  pression  de  170  mm,  on  a  deux  systèmes  de  trois  phases,  l'un 
formé  par  les  deux  couches  liquides  a^  et  a.^,  l'autre  par  les  couches 
6i  et  Sj . 

Si  l'on  se  déplace,  dans  la  lig.  43,  suivant  une  des  branches  de  la 
courbe  «rfifSrf,,  de  a  vers  /3  ou  en  sens  inverse,  la  pression  commence 
par  s'élever  et  atteint  en  d^  et  d^  sa  valeur  maxima,  puis  elle  diminue. 
I«8  deux  pressions  critiques  x  et  ^  sont  les  plus  petites. 
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La  tig.  +i  repn'seiile  im  antre  cas;  là  la  pression  alli-iiil  un  minimum 
1^11  X  et  un  m]L\itniim  en  |3. 

Dans  le  sjstème  dt:  trois  phases  /-i  -|-  //„  +  T  à  k-niiicralur»  i;on- 
ntnnle,  on  i>cut  en  général  distinguer  trois  ca.s: 

1.  Entre  les  deux  pressions  critiques  il  existe  ini  maximum  de 
pression. 

2.  Entre  les  deux  pressions  critiques  i)  existe  un  minimum  de 
pn^ssion. 

3.  Entre  les  deux  pressions  criti(|ues  il  n'existe  ni  maximum  ni  miiii- 
mum  de  pression. 

(î'est  le  dernier  cas  qui  est  représenté  par  la  lig.  Vi,  le  premier  par 
la  fig.  4^3;  je  vais  donner  dans  la  suite  un  exemple  du  deuxième. 

La  considération  de  la  fig.  ■!'}  nous  ap])r('ud  aussi  les  conditions  pour 
l'existence  du  systùme  de  deux  pliiises  /,i  4-  Aj .  A  cliaquc  tem|)ératnre  el 
soiia  chaque  pression  on  jwut  imaginer  toute  une  série  de  ces  systèmes, 
mais  il  se  peut  que  tous  ces  équilibres,  ou  du  moins  une  partie,  soient 
imparfaitement  stables.  Il  rfisultc  de  la  fig.  ■l-S  qu'il  des  pressions  supé- 
rieures ii  ISO  mm.  tous  les  équi'ibres  /n  -\-  li^  sont  stables,  qu'à  de? 
prt'ssions  comprises  entre  180  et  150  mm.  ils  sont  partiellement  stables, 
et  qu'à  des  pressions  inférieures  à  130  mm.  aucun  de  ces  équilibres 
n'est  stable. 

Quant  au  système  de  trois  phases  A]  -|-  L^  +  V  il  n'existe  qu'entre 
l.'i»  et  ISO  mm.  Sous  des  pressions  inférieures  à  160  mm.,  il  ne  cor- 
respoml  à  cha<|uu  ])ression  qu'un  seul  état  d'équilibre,  mais  au-dessus 
de  lliO  mm.  il  j  a  deux  états  d'équilibre  pour  chaque  j>rc5sion. 

Parmi  tous  les  étals  d'équilibre  du  système  de  trois  phases  L^  -\-  li, 
-\-  F,  ceux  en  «  et  p  présentent  quelque  chose  de  particulier;  en  ces 
points  les  deux  couches  liquides  deviennent  identiques;  l'équilibre  il^  -\- 
(/i  +rf  aussi  préseute  une  particularité  que  n'offrent  pas  les  autres, 
notamment  que  la  couche  il^  a  une  composition  telle  qu'elle  i>eut  être 
obtenue  par  mélange  de  la  couche  tl^  et  de  la  vapeur  tl.  Figurons-nous 
ces  trois  piiases  enfermées  dans  un  espace  fermé  par  un  piston.  Si  nous 
abaissons  le  ))iston  il  doit  se  [u-oduire  une  réaction  jiiir  laquelle  le  volume 
diminue,  (iette  réaction  consistera  évidemment  en  une  disparition  de 
vapeur,  donc  il  -j-  d^  —  d^.  On  voit  ainsi  que  la  couche  rfj  se  forme 
aux  de'jiens  de  la  vapeur  et  de  la  couche  il.^.  Aussi  longtemps  que  les 
trois  ))bases  restent  en  présence,  la  pression  demeure  invariable.  Du 
moment  qu'une  des  phases  disparaît,  la  stabilité  exige  que  la  pression 
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augmente.  Suivant  les  masses  de  tl  et  i^^  la  réaction  d  -\-  f}^-*  â\  peut 
se  terminer  ])ar  ré(|uilibre  d  +  tJ\  ou  par  d^  -\-  fl\.  Il  fiiut  donc  que  ces 
ilenx  équilibres  correspondent  h  une  pression  plus  élevée  que  l'cquilibre 
entre  les  trois  phases,  et  Ton  reconnaît  i\  la  Hg,  1-3  qu'il  en  est  ri'elle- 
rnent  ainsi.  La  pression  sous  laquelle  la  reaclion  s'opère  est  de  ISO  mm.; 
si  nous  augmentons  uu  jieu  la  pression,  la  courbe  de  vaporisation  ISI) 
se  sépare  de  la  courbe  xr/ip'/^,  et  les  deux  points  ij  et  i,,  de  même  qu:i 
la  courbe  binodaJe  qui  s'y  rapporte,  sont  extérieurs  à  la  courbe  de  vapo- 
risation. Ri  les  trois  ))liascs  i/],  i/^  et  rf  sont  donc  pi-ésentes  dans  des 
proportions  telles  que  le  complexe  est  représenté  par  uu  i»oint  de  la 
portion  «^if/;,  il  se  forme  deux  couches  liquides,  c.-ît-d.  l'équilibre 
//,  -)-  tl.^;  mais  si  le  point  est  placé  sur  la  portion  '/i(f,  il  est  situé  entre 
les  courbes  de  vaporisation  et  de  condensation,  et  l'on  obtient  l'équi- 
libre di  -^-  d. 

Si  l'on  relève  par  contre  le  piston,  il  se  jiroduit  la  réaction  f/j-*f/-)-  rfj 
et  il  nne  pression  suffisamment  basse  on  obtient  l'cquilibre  //+  ''a-  On 
reconnaît  encore  qu'il  en  est  ainsi  h  la  fig.  t:);  si  la  pression  s'abaisse 
jusqu'au-dessous  de  ISO  mm.,  une  petite  portion  de  la  courbe  de 
vaporisation  vient  à  la  gauche  de  la  courbe  biiiodale  (voir  aussi  fig.  3H} 
et  tout  complexe  situé  sur  la  ilroite  dil.^  se  sépare  en  une  vapeur  et  un 
liquide  qui  appartient  à  cette  partie  de  la  courbe  de  vaporisation. 

Nous  avons  construit  la  Hg.  43  dans  i'hjpollièse  que  le  contact  entre 
ie  manteau  vapeur  et  la  surface  n'glce  (A)  ait  lieu  sur  la  jKirtion  de  la 
surface  réglée  convexe  vers  le  bas.  Les  conditions  seraient  tout  autres 
dans  le  cas  d'un  contact  sur  la  portion  conciive  vers  le  bas.  Sous  les 
pressions  pour  le^uellcs  le  rnsnteau  vapeur  coupe  la  surface  réglée  (/,), 
nn  n'obtiendrait  pas  de  plans  tritangenis;  ces  plans  n'existeraient 
qu'à  des  pressions  plus  élevées-  Aux  points  rf|  et  d^  de  la  courbe  xd\(3d., 
im  n'aurait  donc  jilue  un  maximum,  mais  un  minimum  de  pression, 
■le  ne  m'occuperai  toutefois  pas  spécialement  de  ce  cas,  parce  que 
je  reviendrai  dans  la  suite  sur  un  cas  analogue. 

Considérons  it  présent  le  cas  où  le  point  de  contact  du  manteau 
vapeur  et  de  la  surface  réglée  (//)  est  intérieur  à  la  courbe  binodale. 

Prenons  d'abord  la  pression  assen  élevée  pour  que  le  manteau  vapeur 
soit  tout  entier  au-dessus  du  manteau  liquide.  Dans  ces  conditions  tous 
les  mélanges  n'existent  qu'ÎL  i'état  liquide.  Il  se  peut  i)ourlant  qu'il 
existe  une  surface  réglée  [fjV],  c.-tl-d.  qu'il  soit  possible  de  mener  des 
plans  bitangeuts  aux  manteaux  va]>eur  et  liquide,  mais  dans  ce  cas  aussi 
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le  point  (le  contact  avec  le  manteau  liquide  i»t  intcrieiir  ù  la  courbe 
binodale,  et  le  liquide  correspomlaiit  si:  sépare  en  tieux  couclics.  Par 
(limiiiutiou  de  la  pression  les  deux  manteaux  vapeur  et  liquide  vont  se 
toucher  en  un  point  intérieur  a  la  courbe  biiiodalc-  La  tension  de  vaj>cur 
de  ce  liquide  est  un  maximnm,  mais  le  liquide  lui-même  se  sépare  eu 
deux  couches.  En  abaissant  davantage  la  pression,  le  manteau  va|)cur 
va  se  rai)proclier  de  la  surface  réglée  (//),  et  nous  allons  de  nouveau 
admettre  que  le  contact  ait  lieu  sous  une  pression  de  180  mm. 

Dans  la  lig.  44  j'ai  représenté  jiar  d  la  projection  du  point  de  con- 
tact; didii^  est  une  génératrice  de  la 
surface  réglée  [L),  de  sorte  que  rf(  et 
i/^  sont  les  deux  couclies  liquides  qui 
(jcnvent  être  en  équilibre  avec  la  va- 
peur d.  La  courbe  biuodale  qui  cor- 
respond à  cette  pression  passe  par  Ira 
deux  ])oints  rfi  et  d^  et  a  une  forme 
analogue  à  ad-^^d^.  Comparons  les 
deux  fig.  43  et  éljCt  spécialement  les 
deux  pirtics  relatives  à  180  mm.  Dans 
la  fig.  43  nous  avons  une  courbe  de 
va|)orîsation  passant  par  rfi  ;  les  liqui- 
des de  cette  courbe  peuvent  exister  en 
contact  avec  une  vapeur;  dans  la  fig.  41'  une  telle  courbe  de  vapori- 
sation fait  complètement  défaut;  on  a  bien,  il  est  vrai,  une  courbe 
de  vaporisation  passant  par  les  points  di  et  rf„  mais,  comme  elle  toute 
entière  intérieure  ii  la  courbe  binodale,  ses  liquides  ne  sont  que  peu  sta- 
bles ou  ne  le  sont  jwis  du  tout;  aussi  ne  l'ai-je  i)as  représentée  sur  la 
fig.  41'.  Les  deux  figures  diffèrent  encore  considérablement  au  point  de 
vue  de  la  position  des  trois  points  (/,  rfi  et  d^.  Dans  la  fig.  ■t4  la  vapeur 
d  peut  être  obt(;nuc  par  le  mélange  des  deux  couches  d^  et  d^,  et  l'on  ob- 
tient inversement  les  deux  couches  rfj  et  d.^  par  la  condensation  de  la 
vapeur.  Tel  n'est  pas  le  cas  dans  la  fig.  43,  où  l'une  des  couches,  notam- 
ment r/,,  s'obtient  par  le  mélange  de  l'autre  couche  4^  avec  la  vapeur  i/. 
Abaissons  la  pression  jusqu'au-dessous  de  180  mm.;  le  manteau 
vapeur  coupe  alors  la  surface  réglée,  et  il  est  possible  de  mener  deux 
plans  triplement  tangents,  La  courbe  de  vaporisation  se  compose,  daus 
ces  conditions,  du  moins  pour  ce  qui  regarde  les  portions  stables,  de 
deux  parties  «lôi  et  a~J>^,  représentées  sur  la  fig.  44  avec  une  forte  cour- 
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bure  pour  les  bien  distinguer  de  la  courbe  xdi^d^.  Dans  la  fig.  39  les 
parties  relatives  îk  cette  pression  ont  été  complètement  dessinées  (seules 
les  parties  peu  stables  et  instables  ont  été  négligées);  les  points  «i,  a^, 
b]  et  f>.^  sont  les  mêmes  pour  les  deux  figures.  IJimiuuons  davantage 
la  pression;  les  deux  points  a\  et  a^  se  rapprocbeut  l'un  de  l'autre 
et  coïncideTit  en  x  sous  160  mm.  La  courbe  de  vaporisation  occuijc  à 
ce  moment  la  position  cixc^;  les  deux  couches  Ci  et  c^  de  la  courbe 
binodale  et  le  liquide  critique  x  peuvent  seuls  coexister  avec  une 
vapeur.  Un  nouvel  abaissement  de  la  pression  sépare  d'un  côté  la  courbe 
de  vaporisation  de  la  courbe  xd^  (Srfj,  et  rapproche  de  l'autre  côte  les 
deux  points  c-^  et  c^  qui  coiucidcnt  en  ^  sous  la  pression  de  150  mm. 
Si  l'on  compare  les  deux  courbes  xd\Qd.^,  c-à-d,  les  deux  branches 
liquides  du  système  de  trois  phases  L\  -\-  L^-\-  V,  des  deux  figg.  43  et 
l-l,  on  reconnaît  une  concordance  parfaite.  Dana  toutes  deux  en  effet 
noua  avons  entre  les  deux  pressions  critiques  un  équilibre  avec  maxi- 
mum de  pression.  Seules  les  compositions  des  vapeurs  sont  totalement 
différentes  dans  les  deux  cas,  et  de  là  résulte  aussi  que  les  positions  des 
courbes  de  vaporisation  et  de  condensation  sont  tout  à  fait  difft^rentes. 


La  fig.  45  représente  uu  tout  autre  cas;  là  il  existe  un  minimum  de 
tension  entre  les  deux  pressions  critiques.  Cela  est  possible  de  plusieurs 
manières;  je  n'en  considérerai  toutefois  „ 

qu'une  seule.  Supposons  de  nonveau 
que  le  contact  entre  le  manteau  vajienr 
et  la  surface  réglée  ait  lieu  il  l'inté- 
rieur de  la  courbe  binodale,  et  (ju'eu 
outre  les  deux  surfaces  s'entrecoupent. 
Nous  obtenons  alors  une  figure  dans 
le  genre  de  40,  où  m  est  le  point  de 
contact  et  oii  a\  et  a^  sont  les  deux 
couches  qui  peuvent  être  en  équilibre 
avec  cette  vapeur.  La  courbe  de  vapo- 
risation se  compose  des  deux  bran- 
ches (j  Oj  Ui  et  fi  a-i  «1,  la  courbe  de 
condensation  des  deux  branches  (mv  Fig.  4r>. 

et  nos.  Dans  la  fig.  45  je  n'ai  emprunté  h  la  fig.  10  que  les  points  n^, 
w  et  a,  ainsi  que  les  deux  branches  de  la  courbe  de  vaporisation.  La 
pression  est  encore  une  fois  de  ISO  mm.  Examinons  à  présent  ce  qui 
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arrive  qimixl  nous  inodilion!!  la  pression.  Abaissoiis-làd'abonl  jusqu'à  IJH 
mm.  Ainsi  que  je  l'ai  détluit  précédemment,  la  courbe  de  vaporisation 
s'éloigne  de  la  courbe  de  coudensatioii;  de  plus,  les  deux  branches  de  la 
courbe  de  vaporisation  de  la  fig.  40  s'écarl«nt  l'une  de  l'autre,  et  pren- 
nent la  ])osition  indiqut'e  par  170  sur  la  fig.  Ij.  La  courbe  binodale 
correspondant  à  cette  pression,  de  forme  analogue  il  xaiiia^,  ne  donne 
plus  que  des  liquides  peu  stables,  puisqu'elle  est  située  ou  bien  dans  ie 
cbamp  va])eur,  nu  bien  dans  le  champ  hétérogène  dans  lequel  il  y  a 
séparation  en  liquide  et  vapeur. 

Elevons  maintenant  la  pression  jusqu'au  dessus  de  180  mm  ;  les  deux 
branches  de  la  courbe  de  vaporisation  se  rapprochent  des  deux  bran- 
ches de  la  courbe  de  condensation  (Hg.  !0),  et  prennent  les  positions 
190  de  Ja  fig.  iô.  Pour  ce  qui  regarde  les  portions  stables,  la  courbe 
de  vaporisation  se  compose  alors  de  quatre  branches,  qui  aboutisseul 
chacune  en  un  point  de  la  courbe  xaijSa.^.  Les  points  conjugués  ont  été 
réuuis  par  une  génératrice.  Sous  la  pression  de  100  mm.,  il  y  a  donc 
deux  équilibres  Ai  +  L^  +  T.  Si  nous  élevons  davaiilAgo  la  pression, 
nous  obtenons  la  courbe  de  vaporisation  'ZOO,  dont  une  des  brandies  est 
tangente  en  js  ii  la  courbe  *fl,  (3«^  tandis  que  l'autre  la  coupe  en  deux 
points  voisins  de  j3.  Une  augmentation  prolongée  de  in  pre^ion  fait 
que,  la  courbe  de  vaporisation  se  com|)Ose  de  deux  branches  dont  l'une 
est  toute  entière  eu  dehors  de  la  courbe  xaifia^,  tandis  que  Tantrc  la 
touche  en  (3-  On  voit  que  dans  ce  cas  les  équilibres  Aj  +  /,^  -\-  V  ne 
sont  possibles  qu'au-dessus  de  180  mm.  et  au-dessous  de  210  mm.  Les 
deux  pressions  critiques  sont  ici  200  (x)  et  210  mm.  (p),  de  sorte  que 
la  presijion  ISO  mm.  est  un  minimum. 

Si  nous  comparons  entr'eux  les  équilibres  L\  -\~  A,-!-/'  des  fi^.  12, 
4-'l,  1  \  et  4.'»,  nous  observons  ce  qui  suit.  Dans  le  cas  de  la  fig.  42,  ii 
n'existe  ni  maximum  ni  minimum  de  pression  entre  les  deux  )>ressions 
critiques  ou  de  jilissement;  les  fi^.  tS  et  41  présentent  un  maximum, 
et  la  fig  45  un  minimum  de  pression. 

Dans  ce  qui  précède  je  n'ai  considéré  que  quelques-uns  de.s  nombreux 
eus  possibles;  j'ai  toujours  admis  d'ailleurs  que  ni  la  courbe  binodale, 
ni  aucune  des  autres  courbes  n'aboutissaient  il  un  ou  plusieurs  côtt's  du 
triangle.  Je  laisse  au  lecteur  le  soin  de  trouver  lui-même  quelles  modi- 
fications nos  considérations  et  nos  figures  subiraient  dans  ces  autres  cas. 
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0.  liijlwiice  de  lu  lempéralvre  snr  la  potiiion  des  courbes 
de  vaporisation  et  de  cotideusatio». 

Nous  venons  de  voir  l'influeuce  d'un  changement  de  |iressioii  sur  la 
position  des  courbes  binodale,  de  vaporisation  et  de  condensai  ion.  Des 
considérations  analogues  s'appliquent  il  un  cliangement  de  la  tempéra- 
ture; à  la  place  de  l'i'qnation  (6i)  nous  obtenons  p.  ex.  pour  équation 
diirércntielle  de  lit  courbe  de  vaporisation  sous  pression  constante: 

[ri(xi-^)  +  *i(yi-y)]rtU',+[*,(^i-.r)-f<i(yi-y)]rfyi  =  — «,,„-iy', 
où 

et  (le  cette  équation  on  ]M;nt  déduire  des  conséquences  analogues  à  celles 
que  MOUS  iivous  tirées  de  (64).  J'nbandonne  toutefois  cette  question  an 
lecteur. 

On  jieut  aussi  considérer  le  système  des  trois  jiliiises  L^  +  Z*;  "I"  ^ 
sous  pression  constante;  si  nous  a])pelons  encore  critique  la  teini)érature 
à  laquelle  deux  couches  liquides  deviennent  identiques,  ou  peut  de  nou- 
veau distinguer  trois  cas,  savoir: 

1.   Entre  les  deux  températures  crititjues  la  température  atteint  un 


2.  Entre  les  deux  températures  critiques  la  température  atteint  nu 
minimum. 

3.  Entre  les  deux  températures  critiques  i)  n'y  a  ni  maximum  ni 
minimum. 

Je  laisse  encore  au  lecteur  le  soin  d'examiner  ces  cas. 

D.    Le  êi/»tème  des  troit  phase»  T.-^  -\-  L^  ~\-  V. 

Nous  venons  de  voir  que  nous  pouvons  considérer  de  deux  manières 
le  système  des  Irois  phases  /),  -|-  I/.,  -f-  V :  il  température  consliinle  et 
pression  variable  ou  sons  pression  constante  et  à  temiHÎrîiture  variable. 

Considérons  le  d'abord  à  tem|)ératnre  constante.  Nons  avons  vu  que 
les  com |)ositions  des  trois  phases,  notamment  des  deux  phases  liquides 
Al  et  Aj  et  de  la  phase  vapeur  /',  sont  données  ))ar  les  (rois  points  de 
contact  d'un  plan  triplement  tangent  à  la  surface  X-  Les  deux  points  de 
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contact  avec  le  niitiiteau  liquide  ai  et  <ij  doiiiieiit  les  coiii]>ositioiif  des 
liriix  couches  liquide»  !,i  vi  L^,  et  le  point  de  contact  a  avec  le  msnt«aii 
vapeur  donne  la  composition  de  la  phase  vajiear  /'. 

Maintenons  constante  la  température  et  faisons  varier  la  pression.  Los 
fi^  deux  manteaux  de  la  surface  Z  se  dé- 

placent, ainsi  que  les  projections  des 
trois  points  de  contact.  Par  variation 
de  pression  à  température  constante, 
les  trois  points  a•^,  o,  et  a  décrivent 
donc  trois  courbes,  représentées  fig. 
4-«  par:e,a,«ti3i,ie,ajÔj;3,  ^ixab^. 
Cela  veut  dire  qu'à  une  pression  dé- 
terminée deux  couches  de  comitosition 
fiy  et  a,  peuvent  être  en  équilibre 
entr'elles  et  avec  une  vapeur  de  com- 
jK)sition  a;  à  une  autre  pression  on  a 
^^-  deux  autres  couches  liquides,  p.  ex. 

I>^  et  b^,  en  équilibre  avec  une  vapeur  b  et  ainsi  de  suite.  En  X]  les 
deux  couches  deviennent  identiques  et  constituent  une  phase  critique; 
cette  solution  critique  est  en  équilibre  avec  la  vapeur  «  sous  une  ])res- 
aion  dét«rmimîe,  notamment  la  pression  critique.  De  même  la  vapeur 
/3  peut  être  en  équilibre  avec  la  solution  critique  (i\,  également  sous 
nue  pression  critique  (une  autre  toutefois  qu'en  x). 

Les  compositions  des  trois  phases  du  système  /-i  -{-L^-\-V  sont  donc 
données  par  les  trois  courbes.  A  la  courbe  xa6/3,  donnant  les  com- 
positions des  vapeurs  qui  jwuvent  être  en  équilibre  avec  deux  couches 
liquides,  on  pourrait  donner  le  nom  de  „conrbe  (fej  vapeurt  du  t^ilème 
du  trois  phases",  et  aux  deux  autres  courbes  le  nom  de  „eoiirbei  de 
li'/uldês  du  sj/s/ètne  d^  trois p&ases" 

J'ai  déjà  fait  rémarquer  que  ces  courbes  de  liquides  du  système  de 
trois  phii:«es  ne  coïncident  pas  avec  les  courbes  binodales,  mais  en 
diflërent  quelque  peu.  Pour  une  courbe  binodale  la  température  et  la 
pression  sont  constantes;  pour  les  courbes  de  liquides  ici  consiiiérMs 
la  température  est  encore  constante,  il  est  vrai,  mais  la  pression  varie 
de  point  en  point.  En  général  l'influence  d'une  variation  de  pression 
sur  la  position  des  courbes  binodales  est  toutefois  si  petite  que  les  di- 
verses courbes  binodales,  si'  raiiportant  à  des  pressions  différentes,  ne 
s'écartent  que  fort  peu  les  unes  des  autres,  si  l'on  fait  du  moins  varier 
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la  pression  entre  des  limites  pas  trop  étendues.  Il  résulte  de  là  qu'en 
général  une  courbe  de  liquides  du  système  des  trois  phases  coïncide  sen- 
siblement avec  une  des  courbes  binodales,  de  sorte  qu'on  peut  lui  donner 
le  nom  de  „courhe  binodate  »ott»  pretaUm  propre."" 

Nous  avons  vu  aussi  que,  pour  ce  qui  regarde  la  variation  de  la 
pression  le  long  de  la  courbe  binodale  sous  pression  propre,  il  y  a  truis 
cas  principaux  possibles.  Si  nous  donnons  notamment  le  nom  de  pres- 
sions critiques  aux  tensions  de  vapeur  des  deux  phases  critiques  «]  et  ^i 
{6g.  4fi),  il  se  peut: 

1.  Qu'entre  les  deux  pressions  critiques  il  ne  se  présente  ni  maximum 
ni  minimum  de  teusion  de  vapeur. 

2.  Qu'entre  les  deux  pressions  critiques  il  se  présente  un  maximum 
de  tension. 

3.  Qu'entre  les  deux  pressions  critiques  il  se  présente  un  minimum 
de  tension  de  vapeur. 

Considérons  d'abord  le  premier  cas,  et  supposons  pour  donner  un 
exemple  que  la  pression  en  «,  soit  plus  grande  qu'eu  |3|,  de  sorte  que 
le  long  de  la  courbe  binodale  sous  pression  propre  la  pression  augmente 
dans  le  sens  des  flèches. 

Prenons  les  deux  couches  n,  et  a^  de  la  fig.  46  ;  sous  une  pression 
déterminée  elles  peuvent  être  en  équilibre  avec  une  vapeur,  dont  la 
composition  est  donnée  par  a.  Quelle  doit  être  maintenant  la  posi- 
tion du  jwint  a  par  rapport  à  celle  de  la  droite  a,  a,  ?  Sur  la  tig.  46 
j'ai  placé  le  point  a  du  même  c'>t<'  de  la  droite  «j  a^  que  le  point  de 
plissement  x\,  c.-à-d.  du  côté  de  la  droite  a\a^  où  la  pression  augmente 
le  long  de  la  ligne  binodale.  On  reconnaît  de  la  manière  suivante  que 
tel  sera  généralement  le  cas.  Figurons-nous  notamment  que  les  deux 
couches  j]  et  a^  soient  enfermées  sous  un  piston,  et  supposons  que  lik 
composition  de  ce  complexe  soit  représentée  (fîg.  46]  par  le  point  k  de 
la  droite  aj  a,.  Relevons  maintenant  quelque  peu  le  piston;  en  général 
cette  augmentation  de  volume  sera  accompagnée  d'une  formation  de 
vapeur  et  les  compositions  des  deux  couches  seront  tant  soit  peu  modi- 
fiées. Sur  la  fig.  46  elles  ne  seront  donc  plus  repré8ént('es  par  les  deux 
points  ai  et  a^,  mais  par  deux  autres  points  de  la  courbe  ai  a,  b\  ^i  d,  a^, 
très  voisins  il  est  vrai  des  premiers  Pour  trouver  la  situation  de  ces 
deux  nouveaux  points  nous  remarquons  que  par  le  relèvement  du  piston 
la  pression  doit  diminuer.  Comme  nous  avons  admis  qn'ii  partir  des 
deux  points  a^  et  a^  la  pression  augmente  vers  «j  et  diminue  vers  ,3,, 
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DOUA  voyons  que  les  deux  points  se  sont  dépiftcéa  vers  j3|.  Admettons 
que  les  nouvelles  couches  soient  représentais  par  «',  et  a\.  Comme  les 
deuï  eouclies  a'i  et  a\  avec  leur  vapeur  sont  issues  du  complexe  k, 
ce  dernier  point  doit  être  intérieur  au  triangle  dont  les  sommets  sont  u'„ 
a'i  et  le  point  qui  donne  la  composition  de  la  nouvelle  vapeur,  ('e  dernier 
point  doit  donc  être  situé  du  même  côté  de  la  droite  a\  a\  que  le  |>oinl 
de  j)lisscment  x,  et  la  vapeur  peut  donc  ivo  r  U  composition  indi  juiV 
[Kir  a'  sur  la  lig.  On  obtient  aiuii  que  Its  deux  couches  1 1  et  j  [ku- 
vent  i;tre  en  équilibre  avec  la  vapeur  t  îi  une  pression  plus  tie\ei  les 
deux  couches  «i  et  u^  sont  en  6  juilibro  nvtc  la  vapeur  a  et  à  une  |  R'S- 
sion  plus  basse  les  deux  couches  ô,  et  f^  sont  eil  équilibre  ne  une 
vapeur  b. 

On  peut  doue  dire  que  la  phase  vap^HT  qui  ett-  e-i  ciiiiiliOre  arec  tUm 
couche»  liquide»  a  nue  composit toit  (elle  qu  elle  est  représenlt'e  par  nii  /joiiil 
siliié,  par  raj^xirl  tt  la  4raile  qui  joint-  les  denj-  couches,  du  côte'  ira  la 
pression  angmeute  le  long  tle  la  courbe  binodale. 


£n  dessillant  la  fig.  VR,  nous  avons  admis  que  la  courbe  des  vapeurs 
j!a6/3  est  tout  entière  extérieure  à  la  courbe  des  liquides;  on  conçoit  pour- 
tant aisément  qu'elle  |K'ut  la  couper.  Imaiîinons  p.  ex.  que  le  point  /3  soit 
intérieur  îi  la  courbe  binodale,  et  laissons  le  point  x  ofl  nous  l'uvous 
placé;  les  deux  courbes  doivent  alors  se  cou])er  en  un  point.  ('«  point 
d'intersection  n'a  toutefois  aucune  signiticatioii  particulière;  il  exprime 
tout  sim|ik-ment  que,  jiarmi  toutes  les  phases  vajMur  qui  ]>euve!it  ître 
en  équilibre  avec  deux  couches  liqui- 
des, il  j-  en  a  j)ar  hasard  une  qui  a  la 
même  coin)>osition  qu'une  des  couches 
li<|uides.  (Vtte  vapeur  n'est  touteft'is 
pas  en  équilibi'e  avec  cette  couche  de 
îm'me  composition,  mais  avec  deu:( 
couches  quelconques. 

Considérons  &  ])réseiit  le  deuxième 
cas,  celui  où  existe  un  maximum  de 
tension  entre  les  deux  pressions  cri- 
tiques. Ce  cas  est  représenté  lig.  iî. 
La  courbe  x\  «]  /3i  «j  est  de  nouveau 
la  courbe  binodale  sous  pression  propre,  <-t  aa  jS  la  courbe  des  vajiinrs. 
I^rii  iiri'ssion   auginciile  dans   la  iliieetiou  des  tlècUes,  du  sorte  que  le 
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système  des  trois  phases  a^-j-a^-l-a  coireapoiid  à  un  maximum  de 
pression.  Ainsi  que  nous  l'avons  vu  plus  haut,  ces  trois  phases  doivent 
ttre  indiqm'res  par  trois  points  sur  une  même  droite. 

Dans  la  fig.  4'7  j'ai  admis  que  la  phase  vapeur  n  a  une  composition 
telle  que  l'on  peut  obtenir  une  des  couches,  notamment  a,,  ])ùt  un  tné- 
laniçe  de  la  vapeur  avec  l'autre  couche;  il  est  vrni  que  j'aurais  jm  placer 
le  point  a  tout  ausfii  hien  entre  les  points  ni  et  a^,  en  quel  cas  la  vapeur 
résulterait  d'un  mélange  des  deux  couches. 

Tout  comme  sur  la  fig,  4B,  j'ai  relié  sur  In  Hr.  47  les  ])liascs 
coexistantes,  notamment  les  deux  phases  liquides  eutr'elles  et  l'une 
d'elles  avec  la  vapeur.  Pour  ce  qui  regarde  la  position  des  ])liases  va- 
peur, la  fig.  47  nous  apprend,  conformémeTit  à  ce  que  nous  eu  avons 
déjà  dit,  que  chacune  d'elles  est  située,  par  rapport  il  la  droite  qui  joint 
les  couches  liquides  coexistantes,  du  côté  où  la  pression  augmente- 

Examinons  enfin  le  troisième  cas,  oil  se  présente  un  minimum  de 
tension  de  vapeur  entre  les  pressions  critiques.  Ce  cas  est  re]>résenté 
tig.  48;  on  voit  aisément  que  la  pression  doit  augmenter  dans  le  s<.'ns 
(les  flèches.  Le  système  de  trois  phases 
«,  -|-  iT^  +  il  correspond  au  minimum 
(le  teiisiou,  de  sorte  que  les  points 
fli,  Œj  et  a  sont  situés  sur  une  même 
Hgne  droite;  ici  encore  le  point  a 
peut  être  situé  entre  les  deux  points 
iii  et  flj.  De  nouveau  j'ai  relié  les 
phases  correspondantes,  et  l'on  voit 
en(!OTe  une  fois  que  la  composition  de 
cha<|ne  phase  vapeur  est  représcnt('e 
par  uu  point  situé,  ])ar  rapport  i\  la 
droite  qui  joint  les  deux  couches  li- 
quides, du  côté  oil  la  tension  de  va- 
peur augmente. 

Comparons  maintenant  entr'eux  les  '"■ 

cas  des  fi^.  46,  47  et  4S.  Mr.nons  à  cet  effet  des  tangentes  aux  i)oinls 
de  plissement  et  comjiarons  les  jiositions  des  courbes  des  vapeurs  avec 
celles  (les  courbes  de  liipiides.  La  courbe-  des  liquides  est  toujours  com- 
prise entre  les  deux  tangentes  aux  points  x^  et  /3i;  mais  la  ]iosition  de  lu 
coiirbo  des  vapeurs  par  raïqjort  il  ces  tniigcntes  est  diirérente  sur  les 
trois  figures.  Un  peut  dire  que  ilaiis  le  cas  oii  le  système  de  trois  phases 
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Z|+Z(j-|-/''iiepn.%entem  maximum  ni  minimum  de  tension  de  vapeur, 
la  courbe  des  vapeurs  est  déplacée,  par  rapport  à  la  courbe  des  liquider, 
dans  le  sens  des  pressions  croissantes  (Gg.  46).  Si  le  système  des  trois 
phases  £,  4  ■''J+  ^présente  un  maxiraumdetcnsion(fig.  47),  la  courbe 
des  vapeurs  est  comprîmt'e  par  ra])port  ÎL  la  courbe  des  liquides,  et  dans  le 
cas  de  la  fîg.  4S,  où  le  syslisme  des  trois  phases  offre  un  minimum  de  ten- 
sion, la  courbe  des  vapeurs  est  étirée  par  rapport  à  la  courbe  des  liquides. 
Des  trois  cas  des  figg.  46,  47  et  48  on  peut  maintenant  déduin' 
plusieurs  cas  particuliers.  Prenons  p.  ex.  la  fig.  46,  Pour  la  construire 
nous  avons  admis  que  la  courbe  binodale  sous  pression  propre  ne 
s'rtendait  ]ias  jusqu'à  un  des  côtés  du  triangle-  Si  tel  est  bien  le  cas, 
on  obtient  une  ligure  comme  49,  où  la  courbe  binodale  sous  pression 
propre  aboutit  aux  deux  points  c-[  et  Cj  du  côté  A' — Pi  ;  la  courbe  des 
■  vapeurs  se  termine  aussi  sur  ce  côté  en  c 

On  voit  que  les  deux  couches  binaires  cj  et  Cj  sont  en  équilibre  avec 
une  vapeur  binaire  de  composition  c.  Supposons  que  la  lîg.  49  ait  été 
dessinée  pour  une  température  de  56,5°  et  se  rapporte  an  système  A'  = 
eau,  ^c^=  acétone  et  P/i  ^  pliénol.  Ainsi  que  je  l'ai  communiqué  daus 
un  travail  expérimenta]  pré- 
cédent '},  la  vapenren  équi- 
libre avec  les  deux  couche? 
Cj  et  r^,  qui  ne  contiennent 
que  de  l'eau  et  du  phénol  a 
56,5°,  a  une  composition  re- 
])réscntée  par  c  Dans  un 
prochain  travail  expérimeu- 
tal,  plus  détaillé,  on  verra 
qu'à  56, ii"  la  courbe  bino- 
dale sous  pression  propre  tk 
une  allure  représentée  sclié- 
inatiquement  par  ci  x^  c,, 
avec  un  point  de  plissement 
en  Xj.  Le  long  de  cette  courbe  la  pression  augmente  dans  le  sens  des 
flèches,  c.-à-d.  de  c^  et  Cj  vers  Xi.  En  c-,  et  r^  la  tension  de  vapeur  est 
de  126  mm,  et  elle  augmente  dans  le  sens  de  «j  jusqu'au-dessus  de  300 
mm.  La  courbe  des  vapenrs  a  k  peu  près  la  position  ex;  la  vapeur  en 


')  Ces  Aivhivet,  (2),  4,  !>ÏG,  liWI. 
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uquilibre  avec  deux  couches  liquides  ne  contient  que  peu  de  phénol, 
de  sorte  qu'elle' est  toute  entière  au-dessous  de  la  courbe  binodale  sous 
[iression  propre.  (Il  se  pourrait  que  la  courbe  c  a.  coupe  ta  courbe  e.^  «j 
eu  deux  points  très  voisina,  mais  les  analyses  des  vapeurs  u'étnient  jras 
suffisamment  précises  pour  établir  ce  fait  avec  certitude),  La  vapeur 
contient  toutefois  une  forte  proportion  d'acétone,  notamment  beaucouj} 
plus  que  les  deux  couches  avec  iesquellea  elle  es£  en  équilibre.  Il  s'en- 
suit que  les  vapeurs  sont  situées,  comme  l'iudique  la  tig,  49,  par  rapport 
aux  droites  de  jonction  des  phases  coexistantes,  du  côté  où  la  pression 
augmente.  On  voit  que  cela  est  d'accord  avec  nos  précédentesdéductions. 
Il  peut  évidemment  arriver  qu'une  courbe  binodale  sous  pression 
propre  aboutisse  il  deux  des  côti^s  du  triangle;  ainsi  que  je  l'ai  déjà 
commuiiiqué  dans  un  pnWdent  travail  (1.  c,  p.  367),  tel  est  le  cas  dans 
le  système  eau^phéuol— aniline.  Il  va  de  soi  que  dans  ces  circon- 
stances la  courbe  des  vapeurs  se  termine  aussi  il  ces  deux  côtés. 

Nous  venons  de  traiter  les  trois  cas  principaux  qui  peuvent  se  jirc- 
senter  dans  Tctude  du  système  des  trois  phases  i^  +  ij  +  V.  Nous 
avons  établi  oïl  doit  être  jilacée,  par  ra])port  à  la  droite  qui  joint  les 
deux  couches  liquides,  la  vapeur  qui  peut  être  en  équilibre  avec  ces 
deux  couches,  et  nous  avons  par  là  déduit  les  figures  précédente^. 
Nous  allons  examiner  à  présent  dans  quelle  direction  un  changement 
de  pression  modifie  la  composilion  des  trois  phases. 

Nous  avons  trouvé  précédemment  les  conditions  suivantes  pour  l'équi- 
libre entre  un  liquide  et  sa  vapeur  : 

Pour  le  système  des  trois  phases  /q  +  li^  -f-  f  on  a  donc,  comme  ou 
le  reconnaît  aiséine.nt,  les  âjuations  suivantes: 


K 
-'», 

■    (74) 

il»,       Ji,       9x 

«l?!          'Vî          ^3 

1 

Pour  trouver  la  composition  des  phases  du  système  /-[  -\-  //^  +  '', 
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on  peut  aussi  mener  un  plan  triplement  tangent.  Nommant  (a^jyi), 
(^i^i)  «t  (xy)  les  trois  points  de  coiitact  avec  la  surface  ?,  on  trouve 
que  ces  coordomiées  doivent  satisfaire  aux  six  équations  précédentes. 
La  position  de  ces  trois  points  :  (j-,  yi)  =  L^,  (j-^^i)  ^  £j  et  (jy)  ^  '' 
peut  encore  être  consîdi'rée  comme  une  fonction  de  la  pression  7*  tandis 
qu'on  considère  la  température  comme  constante,  ainsi  que  nous  l'avons 
fait  priicrdemment.  Dès  équations  (7+)  on  déduit  alors: 

Wj.-j-,)+'(y-j',)]'''+[»('-',)  +  '(j'-f,)]">-='''.-,';^( 


oil 


■■,)+«(*-a)]'''+ [»(»-'■)+%"?.)]*-''.■.•<''* 


=  f- f-, +  (;>,-.) 'jf +  {,,- J) '"' 


(751 


r„  -V-V,  +  h  -r)  j-  +  (y,-  y) 


Des  deux  équations  (75)  nous  pouvons  tirer  les  valeurs  de  dr  et  df, 
nous  commencerons  toutefois  par  leur  donner  une  forme  plus  simple. 
Prenons  p.  ex.  pour  axe  des  x  la  droite  réunissant  les  deux  points  qui 
donnent  les  com|ios)tious  des  deux  couches,  c.-il-d.  la  droite  L\  //,; 
comme  direction  positive  nous  prendrons  celle  de  A,  vers  L^,  de  sorte 
quejrj^iTj.  Prenons  comme 
axe  des  jf  une  droite  per- 
pendiculaire à  Taxe  des  it, 
et  clioisissons  comme  direc- 
tion positive  celle  oil  est 
située  le  point  F.  Dans  la 
fîg.  50  j'ai  dessiné  quatre 
triangles,  les  points  1  et  2 
donnent  les  compositions  des 
deux  couches  liquides,  ou  les 
projections  des  points  de  contact  avec  le  manteau  liquide;  le  point  / 
donne  la  composition  de  la  va])eur  ou  la  projection  du  point  de  contact 
avec  le  manttîau  vapeur.  Dans  chaeuTi  des  quatre  triangles  nous  prenons 
donc  comme  axe  des  j-  la  droite  1 — 2  dans  la  direction  de  1  vers  2; 
dans  le  triangle  I  la  direction  positive  de  l'axe  des  y  est  celle  de  B  vers 
À,  et  il  en  est  de  même  pour  le  triangle  TV  ;  mais  chez  les  trian  gles  II 
et  [[I  ou  doit  prendre  pour  direction  positive  de  l'axe  des^  la  direction 
de  B  vers  C. 


Fis.  50. 
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Puisque  Taxe  des  jr  passe  par  les  deux  points  1  et  2  on  a  yi  =  0  e 
j  ^  0,  (le  sorte  que  les  ileux  équations  (75)  donnent; 


Ces  équations  peuvent  encore  s'écrire; 

^K-^)(r,fc+.rf,)=,(r,.,-r,.,),;j'  i 

d'où  l'on  déduit,  en  posant  tI-  —  *^  ^/ï 

j('-».)/^-[»(«-«,)+W..,-['(*~<-,)+'rf''...     I 

y(-'.-fl)/;,^=-w-'-»g+v]i'..,+w-'--<-,)+w]n..! 

A  l'nide  dea  valeurs  de  ^'^.j  et  '  u-i,  oil  l'on  doit  d'abord  poser 
ijx=y^  ^  0,  on  trouve 

jfe--',)/^— •[(^■-',)''+(*-»,)''',+(«,-«)M+    ) 

,[,lr.-..+,.-„,^:j-,(..-,,,'^]["" 

Cette  équation  permet  d'examiner  dans  quelle  direction,  parallMe  à 
la  droite  AC,  le  ])oint  V  de  la  fig.  50  se  déplace  i)ar  changement  de 
pression.  L'expression  rt—  »*  est  positive;  y  aussi  est  toujours  positif, 

de  sorte  que  le  signe  de  -^^  est  le  inûnic  que  celui  du  second  membre  de 

l'équation  (79).  Si  le  second  membre  est  i>ositif,  le  jioiut  V  se  déplace 
donc,  par  augmentation  de  pression,  daiis  le  sens  des  y  positifs,  c.-à-d. 
de  B  vers  A  pour  les  triangles  I  et  IV,  et  de  B  vers  G  i)our  les  deux 
autres.  Dans  le  cas  où  le  second  membre  de  l'équation  (79)  est  uégatif, 
les  points  V  se  déjdacent  en  sens  contraire.  Si  le  second  membre  de 


plus,  par  changemeut  de  pression,  parallèlemeut  à  la  droite  AG\  i 
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comme  en  général  -ry,  n'est  pas  uuJ,  le  point  F  ne  peut  se  déplacer  que 

suivant  la  droite  1  — 2,  de  sorte  qne  la  courbe  des  vapeurs  doit  avoir  en 
ce  point  un  élément  commun  avec  la  droite  qui  relie  les  deux  couches 
liquides  1  et  2.  Ce  cas  n'a  paa  été  considéré  dans  une  des  figg.  pn'et'- 
dentés  46,  47,  4S  ou  49. 

Sup|>osoii9  que  les  trois  points  1,  2  et  V  soient  fitués  sur  une  même 
droite;  nlors  y  ^=  0  et  le  second  membre  de  l'equation  (79)  devient 

r[(«.,-^,)r+(^-;rJf-,  +  h-.)r.]. 

L'expression  multipliée  par  r  est  maintenant  le  changeaient  dv 
volume  qui  accompagne  la  formation  d'une  quantité  jj — j-j  de  vapciir. 
par  une  réaction  entre  les  deux  couches  liquides;  le  second  membre 
est  donc  positif,  et  il  sera  généralement  encore  positif  quand  les  trois 
points  1,  2  et  ^  ne  sont  placés  qu'approximative  ment  en  ligne  droite. 

Si  les  trois  points  sont  en  ligne  droite  il  résulte  de  (79)  que  -77,  ^  '), 

et  la  pression  doit  «tre  un  maximum  ou  un  minimum.  Ce  cas  est  fourni 
par  Içs  points  uj,  a,  et  a  des  figg.  47  et  48. 

Considérons  à  présent  les  triangles  de  la  fig.  50,  et  su])posons  que  le 
|»oint  V  ne  s'écarte  pas  beaucoup  de  U  droite  1 — 2;  ;jf  est  alors  très  i>etil, 
de  sorte  que  le  second  membre  de  l'équation  7Ô  est  positif.  Il  s'ensuit  que 

aussi  est  positif,  de  sorte  que  le  point  V  doit  se  déplacer,  par  aug- 
mentation de  pression,  dans  la  direction  des  y  croissants.  Sur  la  Jig.  5(1, 
la  direction  de  ce  mouvement  a  été  représentée  par  une  Hècbe,  Les  poinL-< 
r  (les  deux  triangles  1  et  If  s'ccart«nt  donc  l'un  de  l'autre,  tandis  que 
cenx  des  triangles  III  et  IV  se  rapprochent. 

Nous  n'avons  toutefois  considéré  que  les  mouvements  de  f^  perpen- 
diculaires à  la  droite  1 — 2;  ils  ont  évidemment  aussi  un  mouvement 

parallèle  à  cette  droite,  déterminé  par  77,.  Mais  nous  pouvons  établir 
directement  la  direction  de  la  courbe  des  vuiieurs  an  i)oiut  /',  en  tirant 
■L-  des  deux  équations  (7S).  On  trouve  ainsi: 
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'''        ,(,,_,,)(^r-,*i)_[,(«_»j+,,]f-,+ 


+  [r(»-^,)  +  .y]  r,  +  ,f{x,-x,)\- 


Si  les  trois  points  sont  de.  nouveau  places  en  ligne  droite,  _y  =  0  et 
l'on  obtient 


rfj- 


(80) 


de  sorte  que  la  direetion  de  la  courbe  vapeur  est  parfaitement  défermi- 
née.  Si  le  point  /■'  n'est  situé  qu'approximativement  sur  la  droite  1  —  2, 
y  est  po.tit  et  si  l'on  néglige  les  termes  eu  jr  on  retrouve  la  formule  (SO); 
cett«  formule  peut  donc  encore  s'appliquer  approximativement  au  cas 
01*  V  est  tout  près  de  la  droite  1^2.  Comme  en  général  r  et  «  ne  sont 

ni  nuls  ni  infiniment  grands,  ■;  a  en  général  une  valeur  finie. 

On  peut  donc  dire  que 

„Si  le»  trol»  tommeU  tFun  iHavgle  de  irait  pkaai^g  *onl.  placé»  senaïbU- 
nw.nt  en  ligne  droite,  le  pviiii  vapeur  t'cloigue,  par  augmmitatiou  de  près- 
tiou,  du  côté  oppo»é  du  triangle," 

\ous  avons  encore  à  nous  occii|)er  du  mouvement  des  deux  sommets 
liquides  du  triangle  des  trois  phases.  Admettons  il  cet  effet  que  l'indice 
2  Miguitie  la  phase  vapeur  et  que  les  lettres  alfecti'-es  de  l'indice  1  ainsi 
que  celles  sans  indice  se  rapportent  aux  deux  couches  liquides.  Suppo- 
iious  encore  x'^  x\,  comme  nous  l'avons  admis  dans  la  fig,  50.  Dans 
réquatiou  (79)  x^ — x  est  donc  négatif,  et  comme  V^  est  le  volume  de 
la  vapeur  ou  voit  que  le  second  membre  de  l'équation  (79)  est  négatif, 
du  moins  aussi  longtemps  que  les  trois  sommets  du  triangle  sont  ^  peu 

près  en  ligne  droite.  Nous  trouvons  ainsi:  t^j  est  négatif.  L'équation (8(1) 

nous  apprend  de  nouveau  que  n'est  ni  nul  ni  infiniment  grand.  Le 
point  sans  indice,  dans  ce  cas  un  point  liquide,  se  rapproche  donc  par 
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augmentation  de  pression  i!u  cnlr  o|iposé  du  triangle,  ce  que  l'on  peut 
encore  exprimer  comme  suit:  par  augmentation  de  pression  le  point 
liquide  se  déplace,  par  rapport  iV  la  génératrice  qui  relie  lesdeu:^  iioints 
liquides,  du  côte  où  est  situé  le  point  vapeur.  Dans  les  quatre  triangles 
de  la  iig.  TiO  j'ai  pris  j^>ji.  On  pourrait  toutefois  prendre  j- -C-fii 
te!  serait  le  cas  si  dans  le  triangle  le  i)oint  y  était  le  plus  ra]iproché 
(le  la  droite  A/iC.  Alors  le  second  membre  de  l'équation  {79)  devient 

positif,  donc  aussi -j-.y   Nous  diîduisons  ainsi  de  nouveau  qu'un  point 

liquide  se  déplace,  par  augmentation  de  pression,  dans  un  sens  tel  qu'il 
vient  se  placer,  par  rapport  i  la  génératrice  qui  relie  les  dcui  points 
liquides,  du  cûtr  oit  est  situé  le  point  vapeur. 

Le  mouvement  des  deux  ])oints  liquides  est  donc  également  connu, 
et  si  nous  représentons  par  £ — A  la  génératrice  qui  relie  les  deux  couches 
liquides  du  triangle,  nous  avons  la  règle  suivante: 

„Si  le»  troi»  sommets  du  triangle  représeiilaHl  le  sysleme  des  froù 
phaaes  sont  à  peu  près  en  ligne  droît-e,  une  augmentation  de  la  pression 
déiilace  les  denx  points  liquides  dans  un  sens  tel  qu'ils  vienneut  se 
placer,  par  rajiporl  au  côté  L — L  du  triangle,  du  côté  où  est  situe  le  point 
vapeur.'^ 

De  la  même  manière  que  nous  avons  trouvé  que  dans  la  6g.  50  les 
points  vapeur  /'  ties  triangles  se  déplacent  dans  la  direction  dos  flèches, 
nous  pouvons  nous  servir  du  résultat  obtenu  pour  trouver  la  direction 
du  mouvement  des  deux  points  liquides.  Prenons  p.  ex.  le  point  2;  par 
augmentation  de  pression  il  doit  s'éloigner  de  la  droite  1 — 2  du  côté 
ofi  est  situé  le  point  V.  Le  point  2  se  meut  donc  dans  la  direction 
indiquée  ]iar  la  flèche.  {Nous  ne  considérons  notamment  que  le  mouve- 
ment suivant  la  droite  A1!C).  On  trouve  de  même  que  la  flèche  indique 
le  sens  du  mouvement  du  point  \. 

Considérons  d'abord  le.s  deux  triangles  HI  et  IV  de  la  fig.  50.  On 
voit  que  par  augmentation  de  pression  ils  se  rap|>roehent  l'un  de  l'autre 
et  comcident  sous  une  certaine  pression,  jjour  laquelle  les  trois  sommets 
=eront  en  ligne  droite  Tel  est  le  cas  de  la  Iig.  47  ;  sur  cette  fig.  on  voit 
notamment  que  les  deu\  tnangles  tournent  leurs  points  vapeur  l'un 
vers  l'autre,  comme  ceh  est  le  cas  pour  les  deux  triangles  ïll  et  IV  de 
la  fig.  50.  Ou  voit  aussi  qu'au  moment  od  les  deux  triangles  III  et  IV 
coïncident,  lu  pression  atteint  un  maximum.  Un  pareil  cas  peut  se  pré- 
senter, comme  nous  venons  de  le  voir,  lorsque  le  manteau  vapeur  touche 


>vGoo»^lc 


XEMâlONS  DE  VAPEUR  DE  UÉL&NGES  TERKAmES.  217 

la  surface  réglée  du  manteau  liquide  sur  la  partie  convexe  vers  le  bas. 
En  examinant  les  deux  triangles  I  et  II,  on  reconnaît  que  ])ar  augmen- 
tation, de  pression  ils  s'écartent  l'un  de  l'autre;  c'est  donc  par  dimiuii- 
tion  de  pression  qu'ils  se  rapproclient  et  finissent  par  coïncider.  La 
pression  atteiut  à  ce  moment  un  minimum.  Cela  est  d'accord,  comme  on 
voit,  avec  la  position  des  triangles  dans  le  voisinage  de  la  droite  «i  u,  " 
de  la  fig.  4S,  oîl  e^iiste  également  un  minimum  de  pression.  Nous  avons 
vu  précédemment  que  ce  cas  peut  se  présenter  quand  le  manteau  vapeur 
touche  la  surface  réglée  du  manteau  liquide  sur  la  partie  concave  vers 
le  bas.  Les  figg.  46,  47  et  48  ont  été  dessinées  dans  rhypotlièse  d'une 
température  constante.  Si  l'on  modifie  quelque  peu  la  température,  les 
courbes  des  trois  figures  changeront  aussi  un  peu  de  position. 

Pour  le  voir  nous  revenons  aux  équations  (74),  Si  nous  changeons 
non  seulement  la  pression,  mais  encore  la  température,  nous  déduisons: 

—  {riXi-\-Si^,)dxi—{six,'j-h^i)dy-i~\-{rx-\-gfidx-\-{sx-\-f^)dff  \ 

et  à  ces  équations  nous  pouvons  en  ajouter  encore  trois  autres  où  les 
indices  1  sont  remplacés  par  2.  En  tout  nous  obtenons  ainsi  six  équa- 
tions entre  les  huit  variables  x,  ^,  j"i,  j"j,  //,, ,'/],  P  et  T. 

Multipliant  la  seconde  des  équations  (8I)par  j-,  et  la  troisième  par ^i, 
et  additionnant  ensuite  membre  à  membre  les  trois  équations,  on  trouve 

[r{j— ;r,)  +  *{y— yi)  rf,r  +  [*(^— -n)  + /(.i'— yi)%  = 

De  même,  en  nous  servant  des  équations  (81)  oît  les  indices  I  ont  été 
remplacés  par  2,  nous  obtenons: 

W^-ï.)  +  .{,-,,)]  Jj:  +  Hx-i,)  +  ((/-,,)  ]  dj,- 

=  —  ^,.,4T+F,.,dP.     (83) 


+  [r 
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O*  deux  éqiiatiuus  (Si)  et  (S3)  s'npplkjueiit  à  la  courbe  des  vapeurs; 
pour  i-hit(!UDe  des  deux,  courbes  de  liquides  du  sj'stèiue  des  trois  phases 
on  déduirait  deux  i-quiitious  analogues. 

Du  moment  que  dP  et  d'J'  sont  connus,  les  équations  (82)  et  {S3) 
permettent  de  déterminer  dx  et  rfy,  et  l'on  peut  trouver  de  même  th,, 
<f^t>  ''■''i  s'  '^^ji  '<^  déplacement  du  point  vapeur  et  ceux  des  deux  pointe 
liquides  sont  donc  connus  jKiur  toute  variation  déterminée  de  la  pres- 
sion et  de  la  température. 

Considérons  le  point  de  plissement  xi  des  figg.  16,  47  et  ^S.  A  la 
tem)}ératun;  iidinise  T  et  sous  une  pression  déterminée  /*,  la  solution  cri- 
tique qu'elle  représente  est  eu  équilibre  avec  la  vapeur  x.  Passons  de  la 
température  T  it  7'-\-  ilT;  le  liquide  critique  «]  et  la  vapeur  x  cliangenl 
tant  soit  peu  de  composition,  pt  de  /'  qu'elle  était  la  pression  devieui 
P  -|~  dp.    On  ]>cut  se  demander  quelle  est  maintenant  la  valeur  de 

dP 

Y7p-  Dans  un  prochain  travail  sur  la  courbe  de  plissement  j'examinerai 

cette  question  de  plus  près. 

Dans  le  système  des  trois  j)hases  Ijx-\-  {,^-\-V  '-ii  peut  aussi  se  ]»ré- 
senter  un  maximum  ou  un  minimum  de  pression.  (Dans  le  cas  de  la 
fig.  47  la  pression  est  un  maximum  ;  elle  est  nn  minimum  dans  tîg.  tS). 
Passons  de  la  température  7'  H  7'-]-  df;  le  maximum  ou  minimum  de 
pression  dans  le  S3't!tème  /.,  -}-  L^  -f"  '''  se  modifie  alors  de  la  qnaîitité 

dp.  Les  équations  (SI)  déterminent  maintenant  la  valeur  de  —„  si  l'on 
y  ajoute  encore  la  condition  que  les  trois  points,  qui  déterminent  aux 
températures  7'  et  7'  -|-  AT  les  coinjiositions  des  trois  phases  du  système 
''i  ~l~  ''ï  "I"  ^'^i  doivent  être  situés  en  ligne  droite.  On  trouve: 

'^^'^(.î'i—j'a)>)—(,y—.i'j)'ji +(.'/— ,Ci)ii  fo,, 

<i'l'     (.n-)',)f-(y-.^,)n+{,'/-;)',)^,-  '■  ' 

Le  numérateur  est  l'augmentation  d'entropie  qui  accom[Migne  la  nV- 
lion  entre  les  deux  phases;  le  démiminaieur  donne  l'angmeittalion  de 
volume.  Api)elaut  A(i  la  quiintilé  de  cbalntr  que  Ton  doit  apporter  et 
AK  l'augmentation  de  volume,  nous  ]K»uvons  écrire  l'équation  (St) 
sons  la  forme  : 


AW 
"AT" 


(85) 
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Corome  en  fçéiiérjil  AF  est  positif  pour  des  valeurs  positives  di;  A(i, 
ou  déduit  de  là  que 

„Far  éléeatioit  de  tâmpéralHre  la  pressia»  maxima  ou  miiùrna  d'uu 
ngtlème  fin  Irais  pAases  Li -\-  Lj -\-  V  va  en  augtaenlaitt." 

Nous  n'avous  considéré  just^u'ici  le  système  ilea  trois  |»hases  L,  -}- 
/,j  +  /'  qu'à  température  constante;  ou  pourrait  aussi  l'examiuer  sous 
pressiou  constante.  Mais  le  lecteur  verra  aisément  lui-méiiie  quels  clian- 
gements  les  coDsidéralions  prc-ccdentes  subiraient  dans  ce  ca?. 

E.  La  dMlillaiion. 

Au  chapitre  II  F  j'ai  traité  la  distillation  des  mélanges  t<!rnaires 
qui  restent  horaogiiiies  jieiidant  l'opiîratioii ;  je  vaiw  à  présent  examiner 
ce  qui  se  passe  quand  le  mélange  se  sépare  en  deux  couclies  pendant  la 
distillation. 

Ici  encore  on  peut  distinguer  deux  cas  :  la  distillation  peut  avoir 
lieu  à  température  constante  ou  sous  pression  constante. 

A  propos  de  la  distillation  des  mélanges  hoinogènoa,  nous  avons 
IroLivé  que  „pendajtl  la  dUlillatioH  n  températuTe  cong/ante  la  tension 
Je  vapeur  du  résidu  va  en  diminuant." 

11  en  est  de  même  quand  on  distille  deux  couches,  p.  es.  a^  et  a^  de 
la  lig.  46.  Soit  k  le  point  qui  donne  la  composition  du  mélange  homo- 
gène des  deux  couches.  La  vapeur  qui  se  forme  par  la  distillation  a 
|H)ur  composition  a,  et,  comme  nous  l'avons  vu  plus  haut,  ce  point  est 
liiacé,  par  rapport  il  la  génératrice  «j  Uj,  du  côlé  oii  la  tension  de  va- 
peur augmente  le  long  des  courbes  de  liquides  du  système  des  trois  pha- 
ses /^  -|-  Z^  -j-  r^.  On  voit  facilement  que  si  l'on  enlève  au  complexe 
k  une  vapeur  de  composition  «,  la  uomiMsition  des  deux  couches  doit 
être  modifiée  dans  un  sens  tel  qu'elles  seront  représentées  p.  ex.  par  a\ 
et  u'j  ;  c.-à-d.  que  la  tension  de  vapeur  a  diminué.  La  vapeur  émise  par 
les  deux  nouvelles  couches  u\  et  a\  n'a  doue  ])lus  la  composition  a,  mais 
e."t  maintenant  donnée  par  un  nouveau  point  a'  de  la  courbe  dos  vapeurs 
du  système  des  trois  phases  Ly  -(-  //,  -|-  V.   Nous  obtenons  ainsi  que 

"Pendant  la  distillation  d'un  système  de  deux  couches  a  t-einpéralure 
constante  la  tension  de  vapeur  diminue  continuellement.  Les  compositions 
des  deux  couches  et  celle  de  la  vapeur  qui  se /or /ne  à  chaque  instant  se 
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modifent  en  suivant  les  deux  courbes  de  liquide*  et  la  courbe  des  vapeur» 
du  système  d^s  trois pAasts  Z,  +  Aj+  Vy 

Eti  parlant  de  la  distillation  des  mélacgcs  homogèueSj  nous  avons  vu 
(jue  la  composition  de  la  vapeur  qui  diatillc  suit  la  courbe  de  distilla- 
tion de  la  vapeur.  Dans  le  cas  oïl  l'on  fait  distiller  deux  couches,  cette 
courbe  est  donc  remplacée  par  la  courbe  des  vapeurs  du  système  des  trois 
phases.  À  projtos  des  mélanges  homogènes,  nous  iivons  trouve  préc<^ 
demment  que  la  composition  du  résidu  varie  le  long  de  la  courbe  de 
distillation  du  résidu;  pour  des  mélanges  hétérogènes  la  variation  de 
composition  des  deux  coucbes  s'effectue  suivant  les  deux  courbes  de 
liquides  du  systèine  des  trois  phases  L\-\-  L^-\-  V.  Pour  examiner  de 
plus  près  la  distillation  des  mélanges  hétérogènes,  j'ai  dessine  la  fig.  51. 
Dans  cette  ligure  x\  ai  bi  jSi  et  «,  n,  b^  j3,  sont  les  deux  courbes  de 
liquides  et  xab^  est  la  courbe  des  vapeurs  du  système  des  trois  phases 
A]  -|-  £i  -|-  f .  Les  flèches  n'indiquent  pas  la  direction  dans  laquelle  la 
pression  angmentf^,  mais  celle  dans  laquelle  le  résidu  se  déplace.  Soit 
11.^  un  mélange  homogène  qui  peut  être  en  équilibre  avec  la  vapeur;!  et 
émet  donc  cette  vapeur  pendant  la  distillation.  La  composition  du  rési- 
du se  modifie  suivant  la  courbe  de  distillation  du  résidu  p^  a^,  dont  nous 
admettons  qu'elle  coupe  en  a^  une  des  courbes  de  liquides  du  système 
L-^ -\-  Lj -\-  y .  La  courbe  de  distillation  de  la  vapeur  est  représentée 
par  pa  sur  la  flgure,  a  étant  la 
vapeur  qui  peut  être  en  équi- 
libre avec  le  liquide  a^. 

Nous  avons  déduit  précé- 
demment que  les  droites  qui 
relient  le  résidu  à  la  vapeursonl 
tangentes  à  la  courbe  de  dis- 
tillation du  résidu,  c'est  ainsi 
que/j^^  est  tangent  en /)]  à  cette 
courbe,  et  aa^  en  a,.  Puisque 
aoj  coupe  la  courbe  des  liquides 
du  système  des  trois  phases 
A^  +  A  +  ^.  il  ^O't  eu  être 
de  même  de  1»  courbe  de  distillation  du  résidu /ijUj.  Si  Ton  distille 
donc  le  mélange  p^,  le  résidu  change  de  composition  suivant  la  courbe 
l)^a^  dans  la  direction  des  flèches,  jusqu'à  ce  qu'il  soit  arrivé  en  a,. 
Bien  que  la  courbe  p^  a^  se  prolonge  à  l'intérieur  de  la  courbe  «i  <ij 
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/3,  ai,  il  M  présente  (les  phénomènes  particuliers  quand  le  résiilu  arrive 
en  aj.  T)li  moment  que  Oj  émet  de  la  vapeur  a,  le  irsidu  pénètre  dans 
le  cliamp  hétérogène  «j  «^  /3i  ai  et  se  sépare  en  deux  couches  :  ie  résidu, 
encore  homogène  en  a^,  se  trouble  maintenant  parla  formation  d'une 
petite  quantité  d'une  autre  couche  liquide.  La  composition  deja  couche 
principale  est  donnée  par  un  point  d'une  des  courbes  de  liquides  voisin 
de  a^]  celle  de  la  couche  nouvellement  formée,  et  présente  seulement 
en  quantité  infiniment  petite,  est  dounée  sur  l'autre  courbe  de  liquides 
jiar  un  point  voisin  de  a^  ;  quant  à  la  vapeur  qui  distille  maintenant, 
elle  est  représentée  par  un  point  voisin  de  ii  et  situé  sur  la  courbe  des 
vapeurs, 

Eli  continuant  la  distillation,  les  deux  couches  du  résidu  changent  de 
composition  en  suivant  les  deux  courbes  de  liquides  ;  la  quanlitt-  de  l'une 
des  couches,  notamment  celle  de  la  courbe  de  liquides  x^a^b^^i,  dimi- 
nue graduellement  et  finit  par  disparaître.  Â  ce  moment  il  ne  reste  pins 
que  l'autre  couche,  celle  de  la  courbe  de  liquides  «ifliôi/3i.  Soient  ii  cette 
couche  et  b  la  vapeur  avec  laquelle  elle  peut  Être  en  équilibre.  Par  dis- 
tillation prolongée,  £j  se  déplace  le  long  de  la  courbe  de  distillation  du 
résidu  biq\,  tandis  que  la  vapeur  qui  passe  à  chaque  instant  est  donnée 
par  des  points  de  la  courbe  de  distillation  de  la  vapeur  ùtj. 

A  la  eonrbe  de  distillation  ici  considérée  je  donnerai  le  nom  A'„ej?pe- 
ritnenial^',  par  opposition  àlacourbe„<^«îrJ5we"que  l'on  n'observe  pas 
pratiquement,  mais  qui  se  présenterait  s'il  y  avait  moyen  de  jjousser  la 
distillation  jusque  dans  le  champ  hétérogène  sans  formation  de  couches. 
II  va  de  soi  que  hors  du  champ  hétérogène  les  courbes  de  distillation 
expérimentale  et  théorique  coïncident;  dans  le  champ  hétérogène  exisie 
bien  une  portion  de  la  courbe  théorique,  mais  la  courbe  exi)érimentale 
ne  pénètre  pas  dans  ce  champ.  Considérons  la  courbe  de  distillation 
expérimentale  du  résidu. 

Le  résidu  primitivement  homogène  se  déplace,  ])endant  la  distilla- 
tion, suivant  la  courbe  de  distillation jOiOi  dans  la  direction  des  flèches. 
Aussi  longtemps  qu'il  reste  sur  cette  courbe  le  résidu  reste  homogène, 
puis  se  forment  deux  couches  qui  se  déplacent  chacune,  dans  la  direction 
des  flèches,  suivant  une  courbe  de  liquides  du  système  des  trois  phases 
ij  4"  ^î  "I"  ^  \  finalement  le  résidu  redevient  homogène  et  se  déplace 
de  nouveau  le  long  d'une  courbe  de  distillation.  Ou  a  ainsi  successive- 
ment une  courbe  de  distillation,  deux  portions  conjuguées  de  la  courbe 
des  liquides  et  puis  encore  une  courbe  de  distillation. 
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La  courbe  de  distillulion  exiiôrimentale  tie  la  vapeur  se  compose  aussi 
lie  trois  parties,  savoir  1,  une  courbe  <le  distillation  /w,  2.  une  jjortion 
(i6  de  la  courbe  des  vapeurs  jc/3  du  systiiine  des  trois  phases  f,i-\-  Aj  +  T, 
et  3.  une  courbe  de  distillation  bg. 

Aussi  longtemps  que  le  résidu  homogène  reste  sur^^a,,  la  vapeur  est 
donnée  par  des  pointa  de  la  courbe  pa.  En  général  ces  vajieurs  sont 
li(|uéliableâ  par  augmentation  de  pression,  et  comme  une  varialioD  de 
pression  n'a  en  général  qu'une  faible  influence  sur  la  position  de  la 
courbe  binodale,  la  solution  ainsi  condensée  est  homogène.  11  en  est  de 
même  des  vapeurs  des  deux  couches  liquides,  puisque  la  portion  au  esl 
toute  entiijre  dans  le  champ  homogène.  U  n'en  est  plus  ainsi  quaud  le 
résidu  est  redevenu  homogcue,  puistju'uuc  portion  de  !a  courbe  de  dis- 
tillation de  la  vapeur  bq,  conjuguée  de  la  courbe  de  distillation  du  résidu 
bi'/i,  passe  par  le  champ  hétérogène,  de  sorte  que  par  liquéfaction  la 
vapeur  se  partage  en  deux  couches. 

On  peut  se  représenter  en  général  que  la  vapeur,  émise  par  distilla- 
tion sous  une  certaine  pressioUj  soit  refroidie  jusqu'il  une  température 
déterminée.  Si  nous  avions  représenté  sur  la  fig.  51  les  courbes  bino- 
dale, de  viiporisation  et  de  condensation  relatives  à  cette  température, 
nous  pourrions  déduire  ce  qui  advient  des  vapeurs  distillées,  c.-à-d. 
voir  si  elles  restent  à  l'état  de  vapeur,  ou  bien  si  elles  se  condensent  en 
tout  ou  en  partie,  et  voir  dans  les  derniers  cas  si  les  liquides  formrâ 
ro>tent  homogènes  ou  se  séitarent  en  deux  couches. 

Pendant  la  distillation  de  deux  couclies  il  est  généralement  diFRoite 
de  maintenir  l'équilibre  entre  les  deux  couche.^  el  il  semble  qu'à  ce 
|)oint  de  vue  les  denx  couches  se  condni^nt  différemment.  Supposons 
que  l'on  fasse  distiller  les  deux  couches  ai  et  u,  de  la  ùg.  ôl.  Dans 
cette  distillation  les  deux  couches  émettent  une  vajieur  de  composition 
u.  La  couche  a^  change  de  composition  dans  un  sens  tel  qu'elle  pénètre 
dans  le  champ  hétérogène.  Or,  il  se  peut  que  dans  les  premiers  instants 
elle  reste  encore  homogène  quoique  dans  nu  état  \)ea  stable;  mais  en 
général  elle  se  troublera  immédiatement,  c.-à-d.  se  séparera  en  deux 
couches  dont  l'une  sera  située  sur  a^ôj  et  dans  le  voisinage  de  Oj.  Cette 
nouvelle  couche,  étant  elle-même  soumise  à  la  distillation,  pénètre 
aussi  dans  le  champ  hétérogène,  se  trouble  et  forme  uue  autre  couche 
de  la  courbe  a^b^.  On  voit  ainsi  que  par  distillation  une  couche  comme 
ij  ou  f/^  forme  deux  nouvelles  couches  dont  l'une  reste  toujours  sur  la 
courbe  ii^bj.    Il  en  est  tout  autrement  quand  on  distille  une  conche 
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comme  a,  ou  h,.  Prenons  p.  ex.  6,  et  soit  b  la  vapeur  que  cette  couche 
émet.  Par  distillation  cette  couche  ne  pénètre  pas  dana  le  cliamp  hlîtil- 
rogène,  mais  dans  le  champ  homogène  puisqu'elle  se  meut  le  long  de  la 
courbe  i,^,.  Si  l'on  a  donc  deux  couclies  comme  è[  et  ôj  et  qu'on  les 
fait  distiller,  la  couche  ôj  en  donne  une  autre  qui  reste  sur  la  courbe  de 
liquides  «laifti/S,;  mais  la  couche  6,  donne  un  liquide  homogène  en  dehors 
(lu  champ  h(:térogène;  les  deux  nouvelles  couches  ne  sont  donc  plus 
en  équilibre  entr' elles.  Pour  que  l'équilibre  se  n'tablisse  il  faut  que  la 
couche  résultant  de  S,  soit  ramenée  sur  la  courbe  de  liquides  ^la^biffi, 
c.-à-d.  dissolve  une  petite  quantité  de  l'autre  couche. 

Il  semble  maintenant  que  le  mouvement  produit  par  la  distillation 
dans  le  résidu  doive  suffire  pour  maintenir,  au  moins  d'une  façon  appro- 
chée, l'équilibre  entre  les  deux  couches.  Il  se  peut  pourtant  qu'il  n'en 
soit  pas  aiusi,  et  que  cet  équilibre  ne  puisse  être  réalisé  que  jiar  une 
agitation  violente  et  continuelle  des  deux  couches.  J'y  reviendrai  dans 
un  ])rochain  travail  expérimental- 
Dans  le  CBS  que  nous  venons  de  cousidérer  il  n'y  a  qu'une  des  couches 
qui  rende  difficile  le  maintien  de  l'équilibre  pendant  la  distillation. 
II  se  peut  pourtant  que  les  deux  couches  présentent  ce  désavantage. 
On  peut  notamment  choisir  pour  la  vapeur  a  (fig.  51)  une  composition 
telle  que  non  seulement  a,  mais  même  a^  se  dé})lace  par  distillation 
dans  le  champ  homogène;  dans  ces  conditions  il  faut  que  cliacuTie 
des  deux  couches  dissolve  un  peu  de  l'autre,  pour  rétablir  l'équilibre 
à  chaque  instant. 

Dans  la  fig.  51  aboutit  en  %  la  courbe  de  distillation  du  résidu  ^^^a^tjin- 
dis  qu'une  autre  il ç,  commence  en  4j.  Il  est  aisé  de  voir  qu'en  tout  jwint 
de  la  courbe  des  liquides  du  système  des  trois  jihases  aboutit  une  courbe 
de  distillation,  on  il  y  en  a  une  qui  commence  en  ce  point.  Considérons  à 
cet  effet  la  fig.  52.  La  courbe  xctliS  est  la  courbe  des  vapeurs  du  sysfème 
des  trois  phases  Li  -}-  Z^-\-  V,  les  courbes  x^  c-^  ^  et  «j  4^  jSj  sont  les 
deux  courbes  de  liquides  avec  les  points  de  plissement  en  «i  et  ;Si.  Les 
courbes  de  distillation  du  résidu  forment  un  faisceau;  chacune  va,  comme 
nous  l'avons  vu,  d'un  point  de  distillation  à  un  autre;  les  flèches  don- 
nent la  direction  dans  laquelle  le  résidu  se  déjilacc  pendant  la  distillation. 

Envisageons  d'abord  la  courbe  de  distillation  du  résidu  qui  aboutit 
au  point  de  plissement  isj.  Nous  avons  vu  pins  haut  qu'un  point  je, 
elle  doit  être  tangente  à  la  droite  ax^  (non  tracée  sur  la  fig.).  De  même 
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la  courbe  de  distilktioii  qui  part  du  point  de  plissement  ft  doit  être 
tangente  en  ce  point  à  la  droite  p/?]. 

Revenons  encore  une  fois  à  la  tig.  51.  Prenons  le  triangle  des  trois 
plinsea  oa,  Oj  et  déplaçons  le  de  telle  manière  que  chacun  des  trois 
sommets  reste  sur  la  courbe  correspondante.  Déplaçons  le  d'abord  de 
telle  façon  qtie  les  sommets  se  rapprochent  de  x,  et  us.  En  «,  les  deux 
points  a,  et  a^  coïncident  et  au  lieu  du 
triangle  nous  obtenons  In  droite  xx,. 
Entre  cette  dernière  position  et  la  précé- 
dente a  11,  flj  il  j  en  a  une  où  tta,  est 
tangent  il  la  courbe  des  liquides «,a,d,^i. 
Cetl«  position  est  représentée  fig,  5i;  le 
4-  point  de  contact  est  notamment  c,;  j'ai 
dessiné  le  côl«  taiigent  ce,  du  triangle, 
mais  rton  les  deux  autres  côtés  ni  le 
troisième  sommet  Cj. 

Si  dans  la  fig.  51  nous  déplaçons 
triangle  aa,a^  dans  la  direction  de 
(3,,  ce  triangle,  avant  de  se  transformer 
en  la  droite  00,,  prend  une  position 
telle  qu'un  des  côtés  touche  la  courbe 
des  liquides  et  notamment  la  brandie 
«[diôuâi.  Ce  point  de  contact  est  représenté  [tar  rfj  sur  la  fig.  52;  j'ai 
encore  une  fois  triicé  le  côté  tangent  tM.^  mais  non  les  deux  autres  côtés 
ni  le  sommet  r/i.  Les  deux  points  Cj  et //^  partagent  la  courbe  des  liquides 
en  deux  portions  Ci^^rl^  et  CyX^d^  de  caractère  ditTe'rent,  Si  l'on  songe 
notamment  qu'au  point  où  elle  cou]>e  la  courbe  des  liquides  toute  courbe 
de  distillation  doit  être  tangente  à  un  des  côtes  du  triangle  des  trois 
phases,  —  ainsi  p.  ex.  p.^r.^  (fig.  51)  doit  toucher  le  côté  aa^  en  Oj  et 
i,Çi  le  côté  bb^  en  6,  — -,  on  voit  qu'eu  chaque  point  de  ta  portion 
ejHid^  (fig.  53)  doit  aboutir  une  courbe  de  distillation  et  en  chaque  point 
de  la  portion  e^^id^  il  y  en  a  une  qui  commence.  On  reconnaît  ainsi 
encore  une  fois  qu'une  courbe  de  distillation  aboutit  au  point  de  plisse- 
ment X-,  et  qu'au  point  de  plissement  /3j  il  en  commence  une  autre. 

Considérons  la  courlie  de  distillation  qui  passe  par  le  point  Cj  ;  eu  ce 
point  "îlle  ne  touche  pas  seulement  la  droite  ce,,  mais  encore  la  courbe  de 
liquides  x^e-^0-^  elle-même;  de  même  la  courbe  de  distillation  passant  par 
«/^  touche  en  ce  point  la  courbe  de  liquides  «^//^/jj.  Donnons^  ces  courbes 
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de  distillation  qui  passent  par  ei  et  d^  le  nom  de  „courbes  de  disfilla- 
lioH  lange» i-eg" .  On  peut  ainsi  subdiviser  le  faisceau  entier  de  courl>es 
de  distillation  en  trois  parties,  séparées  pur  les  deux  courbe»  de  distilla- 
tion tangentes. 

Si  nous  distillons  un  liquide  d'un  des  deux  faisceaux  extérieurs,  le 
résidu  doit  toujours  rester  homogène  puisque  ces  deux  faisceaux  sont 
tout  cutiers  situes  daus  le  champ  homogène. 

Il  en  est  autrement  si  l'on  fait  distiller  un  liquide  du  faisceau  moven; 
BU  commencement  le  résidu  reste  homogène,  mais  bientôt  il  &e  forme 
deax  couches  dont  l'une  finit  par  disparaître,  après  quoi  le  résidu  est 
redevenu  homogène.  Mais  dans  le  dernier  cas  il  y  a  encore  une  grande 
variété  dans  les  phéuomèncs.  Pour  le  faire  voir  je  supposerai  tjue  la 
couche  de  la  courbe  de  liquides  a^<:]^\  soit  la  couche  supérieure  et  celle 
lie  la  courbe  xjd^^i  la  couche  inférieure. 

Distillons  un  liquide  dont  la  composition  est  donnée  ]Kir  un  point 
d'une  courbe  de  distillation  qui  aboutit  à  la  portion  x^Cl.  Le  résidu 
reste  homogène  jusqu'à  ce  qu'il  ait  atteint  la  courbe  «i  r^  ;  Èk  ce  moment 
le  rp'sidu  n'est  constitué  que  par  la  couclie  supérieure.  Si  Ton  pousse 
plus  loin  la  distillation,  il  se  produit  une  séparation  en  couches,  c,-ù-d. 
qu'il  se  forme  une  couche  inférieure.  Une  distillation  plus  avancée  fait 
Tarier  leur  composition  ainsi  que  le  rapport  de  leurs  masses  et  finale- 
ment la  couche  inférieure  disparaît  de  nouveau,  de  sorte  qu'il  ne 
reste  pins  que  la  couche  supérieure.  Tel  est  !e  cas  quand  le  résidu 
est  arrivé  sur  la  portion  cilSy,  à  partir  de  ce  moment  le  résidu  reste 
homogène.  Dans  l'allure  des  courbes  de  distillation  qui  péuètrent 
dans  le  champ  hétérogèue  on  en  sortent,  nous  pouvons  distinguer 
troia  cas  : 

1.  La  courbe  de  distillation  y  pénètre  en  un  point  de  xi  ci  et  sort  en 
nu  point  de  Cj  /3i . 

Alors  on  a  successivement  dauB  la  cornue:  liquide  homogène  —  couche 
snpérieure  —  deux  couches  —  couche  supérieure  —  liquide  homogime. 
~.  La  courbe  de  distillation  péuètre  par  la  portion  xi  d.^  et  sort  par 
la  portion  cj  (3i . 

On  observe  alors  successivement:  liquide  homogène  —  couche  in- 

férienre  —  deux  couches  —  couche  supérieure  —  liquide  homogène. 

3-  La  courbe  de  distillation  entre  par  «i  d^  et  sort  par  d^  (Ij . 

I*  résida  consiste  successivement  en:  liquide  homogène  —  couche 

intérieure  —  deux  couches  —  couche  inférieure  —  liquide  homogène. 
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Considérons  de  nouveau  le  triangle  des  trois  phases  aai  a^  de  la  fîg. 
51,  En  <ï,  aboutit  la  courbe  de  distillation  de  néaiAu  p^a^;  la  courbe 
de  distillation  de  vapeur  corresi>ondan t e  joa  se  termine  en  a.  De  a,  part 
une  nouvelle  courbe  de  distillation  di  rc.-idu,  et,  comme  la  couche  ii| 
peut  être  en  équilibre  avec  la  vapeur  a,  il  faut  que  la  courbe  de  distilla- 
lion  de  vajjeur  qui  s'y  rapporte  pisse  aussi  par  a.  Ou  voit  ainsi  qu'en 
a  concourent  deux  courbes  de  distill-ition  de  lajjeur,  et  si  nous  noiis 
bornons  à  considérer  les  portions  stables  des  courbes,  donc  les  portions 
accessibles  à  l'observation,  nous  pouvons  dire  qu'au  point  a  aboutit 
une  courbe  de  distillation  de  va]>eur  et  qu'une  autre  en  part.  Eu  général 
ces  deux  courbes  se  rencontrent  en  u  sous  un  certain  angle. 

La  mcinc  remarque  s'applique  au  point  /i.  A  la  courbe  de  distillation 
de  n-sidu  6i'/i  appartient  la  courbe  de  distillation  de  vapeur  ô>/;  mais 
comme  il  y  a  aussi  une  courbe  de  distillation  de  résidu  qui  se  termine 
en  fi^,  il  se  termine  en  6  une  seconde  courbe  de  distillation  de  vapeur. 

Nous  concluons  donc  que 

„A«  ciaijHK  poinf  df  la  courbe  des  vapeur*  du  s^sfèm^  des  (roUpAtun 
ij  -\-  L^-\-  f^  vieiiiieuf  te  rencot.frfr  deux  courbe»  de  ditlillatioii  de 
rapeuT." 

Dca  trois  types  principaux  du  système  de  trois  phases  /ij  -f-  ij  -}-  /' 
k  tem|)érature  constante  nous  n'avons  encore  examiné  de  près  que  le 
premier  cas,  celui  de  la  fïg.  46.  Examinons  mainteunut  rapidement  les 
cas  des  fîgg.  47  et  4S.  La  fig.  47  représente  le  cas  où  le  système  de* 
trois  phases  Li  -\-  /j^-\-  F  présente  à  température  constante  un  maxi- 
mum de  tension,  ainsi  qu'on  le  reconnaît  i  la  direction  des  flèches. 
Dans  la  fig.  tS  il  y  a  un  minimum  de  tension.  Prenons  d'abord  le  cas 
d'un  rniniinum  de  tension,  doue  la  fig.  48.  Partons  de  deux  couches 
situées  du  même  côté  de  la  droite  17,  Oj  que  le  point  de  plissement  Xy 
Ainsi  qu'on  le  voit  à  la  position  de  la  vapeur  qui  est  en  équilibre  avec 
ces  deux  couches,  la  distillation  modifie  la  composition  de  ces  couches 
suivant  les  deux  courbes  de  liquides  et  vers  la  droite  Hj  a^.  Il  en  est  de 
même  quand  on  a  deux  couches  dont  la  composition  est  douiiée  par 
deux  points  situés  du  côté  de  la  droite  /tj  a.^  oil  est  placé  le  point  de 
plissement  ^^.  Dans  le  cas  d'un  minimum  de  pression  nous  trouvons 
doue  que  pendant  la  distillation  les  deux  couches  changent  de  compo- 
sition de  telle  manière  qu'elles  se  rapprochent  des  deux  couches  à  teu- 
sion  miiiima. 
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li  en  est  autrement  quand  le  systome  dc-s  trois  phases  présente  un 
innximum  de  pression,  coraine  dans  la  fig.  47.  Si  nous  prenons  d'abord 
les  deux  couches  du  côté  de  la  droite  iiia^  oii  est  situé  le  point  de 
plissement  »i,  nous  voyons  sur  la  fig.  que  par  la  distillation  les  deux 
couches  se  rapprochent  de  plus  en  plus  de  la  solution  critique  ;£[;  et 
si  nous  prenons  les  deux  couches  du  côti'  où  est  ])lncé  le  point  /3i,  elles 
se  rajfpiti client  [lar  distillation  de  ce  point  |3i.  On  voit  ainsi  que  le  sys- 
tème des  deux  couches  se  comporte  tout  autrement  suivant  qu'il  est 
situé  d'un  côté  ou  de  l'autre  de  la  droite  «j  a,- 

Les  trois  cas  que  nous  venons  de  considérer  nous  apprennent  doue  : 

1.  Si  dans  le  système  de  trois  phases  f/j -\- Z., -\-  V  i\  existe  un  mi- 
nimum de  pression,  la  distillation  modiKe  la  composition  des  deux 
couches  de  telle  manière  qu'elles  se  raiiprocheut  des  deux  couches  pour 
lesquelles  la  tension  est  un  minimum. 

2.  Si  le  système  de  trois  phases  Z-^-j-  L^-\-  F  présente  un  maximum 
du  pression,  la  distillation  modifie  la  composition  des  deux  couches  dans 
la  direction  d'un  des  deux  mélanges  critiques. 

3.  S'il  u"y  a  ni  maximum  ni  minimum  de  pression  dans  le  système 
des  trois  phases  ij  +  Zj+T,  la  distillation  modifie  la  composition 
des  deux  couches  dans  la  direction  du  mélange  critique  dont  la  tension 
est  la  plus  basse.. 

Que  l'on  ne  s'imagine  pourtaut  pas  que  l'on  finisse  par  atteindre  ces 
compositions  limites;  en  général  une  des  couches  aura  disparu  avant 
qu'il  en  soit  ainsi.  Supposons  p.  ex.  que  dans  le  cas  de  la  tig,  52  deux 
couches  se  déplacent  vers  le  point  de  plissement  ^  \  nous  voyons  que  le 
rapport  des  masses  des  deux  couches  devrait  avoir  une  valeur  toute  ]Mir- 
ticutière  pour  que  l'on  finisse  par  atteindre  le  point  /3j,  et  qu'en  général, 
quelle  que  soit  la  proportion  des  deux  couches,  on  n'atteindra  pas  ce 
point,  bien  que  le  changement  de  composition  soit  dans  ce  sens. 

Il  noua  reste  encore  à  examiner  l'allure  des  courbes  de  distillation 
dans  les  cas  où  le  système  de  trois  phases  r^  +  /-^  +  f^  prési'ute  un 
maximum  ou  un  minimum  de  pression,  comme  dans  les  Ëgg.  47  et  48. 
Le  lecteur  trouvera  aisément  lui-même  l'allure  de  ces  courbes;  je  me 
contenterai  d'en  considérer  une  seule. 

Prenons  parmi  tous  les  systèmes  de  trois  phases  celui  qui  corresjiond 
au  maximum  ou  au  minimum  de  tension,  c.-à-d.  le  système  a  4*  "i  4"  "s 
des  figg.  17  et  4S.  En  a,  se  termine  une  courbe  de  distillation  de  résidu; 
elle  est,  tangente  eu  ce  point  ù  la  génératrice  a<ig.  Si  l'on  distille  un 
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liquide  de  cette  courbe,  ce  liquide  reste  liomogâne  jusqu'à  ce  qu'il  est 
arrivé  eu  03.  La  vapeur  qui  distille  h  ce  momeut  a  la  corapositiou  a, 
et  Ton  a  U  réitction  03  —>■  ai  -\-  a.  La  couclie  Ot  doime  donc  nais^iauce 
à  la  nouvelle  couche  «i  cl  h  la  vapeur  a,  que  l'on  enlève  eontinudlf- 
ineut  pendant  ro|)ératiou.  Dana  la  cornue  il  y  a  donc  séparatîuu  eu 
deux  couches  :  les  couches  qui  se  forment  sont  O]  et  as  :  la  quantité  de 
fjj  diminue  coutiimellemeiit,  mais  la  quantité  de  «i  augmente.  Au.«»i 
longtemps  que  ces  couchos  sont  présentes  toutes  les  deu\  dans  la  cornue. 
la  pression  reste  constante  et  égale  au  maximum  ou  minimum  de  pres- 
sion du  système  des  trois  phases  Zj  +  La  -\-  V. 

Lorsque  la  couche  Ui  a  enfin  disparu  et  qu'il  ne  reste  donc  plus  que 
la  seule  couche  di,  la  pression  rccommeuci^  ^  diminuer;  la  cumposilioii 
du  résidu  se  déplace  alors  suivant  une  courbe  de  distillation  qui  partde«i. 

Le  système  de  trois  phases  a-^  -\-a^-\-a  qui  correspond  au  maximum 
ou  minimum  de  tension  se  comporte,  [rendant  quelque  temps,  comme 
une  substance  pure,  c  -à-d.  que  la  pression  reste  invariable  et  le  deslil- 
lat  conserve  sa  composition  a  pendant  que  les  compositions  a-^  et  a^  des 
deux  couches  restent  également  invariables.  La  composition  moycuue 
du  résidu  dans  la  cornue  change  pourtant  bien,  puisqu'elle  passe  gra- 
duellement de  la  composition  de  la  couche  a^  à  celte  de  la  couche  a\. 

Au  poiut  de  vue  de  la  distillation  il  y  a  donc  une  grande  différence 
entre  un  système  de  trois  phases /^i  f/i  +  T  et  un  système  biuaire 
fj-\-Vi\,  tension  de  vapeur  ma\ima  ou  minima,  ou  une  substance  pure. 
Chez  un  pareil  système  binaire  L-^V  on  chez  une  substance  pure 
la  tension  de  vapeur  reste  p.  ex.  constante  jusqu'à  ce  que  le  résidu  en- 
tier ait  disparu  ;  mais  chez  un  pareil  système  de  trois  phases  la  pression 
ne  reste  constante  qu'aussi  longtemps  que  coexistent  les  deux  couches; 
du  moment  que  l'une  d'elles  a  dis|>arn,  la  pression  diminue. 

Dans  les  cas  que  noua  venons  de  considérer,  c.-à-d.  ceux  des  ligg. 
47  et  -i'S,  une  courbe  de  distillation  de  résidu  aboutit  en  a,,  tandis 
qu'une  autre  commence  en  a\. 

Il  peut  arriver  ce])endant  que  les  poiuts  a^  et  a,  soient  tous  deux 
poiuts  de  départ  de  courbes  de  distillation  ;  cela  arrive  notamment  quand 
le  point  (I  est  situé  entre  «1  et  n^.  On  remarque  immédiatement  que, 
dans  ces  circonstances,  un  liquide  homogène  ne  sem  jamais  séparée» 
deux  couches  par  la  distillation,  puist|ue  les  n'sidus  des  deux  courbes 
de  distillation  s'éloignent  l'un  de  a,,  l'autre  de  Aj.  Si  l'on  prtd'un 
système  de  deux  couches  a-^  et  n,,  la  pression  et  le  deslillat  reiteut  iu- 
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variables  aussi  longtemps  qne  les  deux  couches  sout  présentes.  Seul  le 
rapport  des  masses  des  deu\  couches  change  continuellement  jusqn'it  ce 
i|n'il  ne  reste  pins  dans  la  cornue  que  Tune  ou  l'autre  des  deux  couches 
•Il  ou  (u.  Si  le  ]ioiut  (|ui  représente  la  composition  moyenne  du  résidu 
est  situé  entre  a  et  «i,  c'est  la  couche  a-y  qui  restera  tiualoment  comme 
résidu  homogène;  mais  si  ce  point  est  situé  entre  n  et  a.^,  ou  iinini  par 
ne  conserver  que  la  seule  couche  u^.  11  n'y  a  qu'un  senl  cas  où  les  deux 
couches  disparaissent  simultanément,  savoir  lorsque  le  point  en  ques- 
tion coïncide  avec  a,  c-à-d.  quand  les  deux  couches  sont  présentes  en 
proportion  telle  qu'elles  ])eavcnt  se  transformer  en  vapeur  sans  excès 
lie  l'une  ou  l'autre  couche.  Nous  trouvons  donc  en  général  que 

„Sl  Von  distille  deux  couche»  à  teiinon  maxima  ou  mhiima  du  système 
(les  trois  pAases  Li  -f-  Xj  -|-  V,  ellos  se  eomporteni.  comme  une  sitbsl-ance 
.11  mple  jusqu'à  ce  que  l'une  des  deux  eonehes  ait  disparu. 

Dans  ce  qui  précède  nous  avons  examiné  les  trois  types  princiiKiux, 
repré-seiifés  par  les  figg.  40,  47  et  IS;  on  voit  aisément  qu'on  pourrait 
en  déduire  de  nombreux  cas  particuliers.  Je  me  propose  d'examiner  un 
]jeu  plus  en  détail  un  seul  de  ces  cas,  ci^lui  de  la  fîg.  49.  Les  deux  cour- 
bes Cl*!  et  c.,Xy  sont  les  courbes  de  liquides  du  système  de  trois  phases;  ex 
est  la  courbe  des  vapeurs.  Les  flèches  indiquent  qne  la  pression  augmente 
de  fi  et  c^  vers  Xy  et  de  c  vci-s  x.  La  position  de  la  phase  vapeur  nous 
apprend  que  par  distillation  les  deux  couches  changent  de  composition 
l'ti  se  rapprochant  de  c\  et  c^.  Cela  veut  dire  que  les  deux  couches  per- 
dhut  continuellement  de  l'acétone,  et  se  rapprochent  des  deux  mélanges 
binaires  d'eau  et  de  phénol  qui  peuvent  coexister  à  la  temi)érature  cori- 
sidéri'e.  Dans  un  prochain  travail  exiierimenUI,  je  reviendrai  sur  l'allure 
des  courbes  de  distillation  dans  ce  cas,  allure  qui  sera  rendue  encore 
plus  compliquée  par  l'existence  d'un  maximum  de  tension  sur  le  côté 
A' — Pli,  entre  les  points  E  et  Cj. 

Je  n'ai  considéré  jusqu'ici  que  les  portions  expérimculalcs  des  cour- 
bes de  distillation.  Sur  la  fig.  52  p.  ex.,  on  voit  en  effet  que  nous  lais- 
sons aboutir  ou  commencer  les  courbes  de  distillation  en  des  points  des 
courbes  de  liquides  du  système  des  trois  phases;  et  l'on  voit  de  même  sur 
la  iig.  5 1  que  les  courbes  de  distillation  de  vajœur  se  terminent  on  com- 
mencent sur  la  courbe  des  vapeurs.  On  peut  cependant  imaginer  qne  le-s 
courbes  de  distillation  de  n'sidu  soient  prolongées  jusque  dans  le  champ 
hétérogène,  pour  revenir  ensuite  dans  le  champ  lioniogî;iie.  On  obser- 
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vernit  celle  nouvelle  portion  si  le  résidu,  en  pénétrant  <lans  le  cliamp 
hélérogijne,  ne  se  séparait  pas  en  denx  couches  mais  restait  homogène. 
Muis  des  étals  ainsi  obtenus  les  uns  seraient  peu  stables  et  les  autres 
instables;  voilà  pourquoi  je  donne  il  cette  ]>ortion  des  conrlx^  de  dis- 
tillation le  nom  de  théorique. 

Pour  déterminer  l'allure  des  courbes  de  distillation  dans  le  champ 
liétérogène.  nous  devons  aussi  connaître  celle  des  courbes  de  vaporisai  ion 


Fig.  M. 

dans  le  même  cliamp.  Or,  nous  avons  va  au  chapitre  III A  que  cette 
allure  est  p.  ex.  celle  de  la  courbe  I,  tig,  51}.  Admettons  de  plus  que 
ralUirc  des  courbes  de  condensation,  non  représentées  sur  la  fig.  53, 
soit  celle  de  la  fig.  3?  ;  sur  la  fig.  53  cette  courbe  serait  donc  située  à 
droite. 

En  élevant  quelque  peu  la  pression  on  obtient  une  nouvelle  courbe 
de  ¥n]»orisation,  représentée  par  2,  et  à  des  pressions  ])lus  hautes  encore 
on  a  successivement  les  courbes  3,  4,  5,  6  etc. 

Soit  ^i*  la  partie  cxpériinentaled'unc  courbe  de  distillation  qui  péuèlre 
en  //  dans  le  champ  hétérogène  ;  p&r  B  passe  donc  une  des  courbes  de 
liquides  du  système  de  trois  phases  L^-\-  L.^-\-  V.  Puisque  les  vapeurs 
qui  («uvent  être  en  équilibre  avec  les  liquides  de  la  courbe  AB  sont 
situées  à  la  droite  de  celle-ci,  le  résidu  se  déplace  de  A  vers  B  et  la 
tension  de  vapeur  diminue  dans  cette  direction.  En  continuant  la  dis- 
tillation, le  résidu  pénètre  dans  le  champ  hétérogène,  mais  nous  suppo- 
sons maintenant  qu'il  ne  se  produise  pas  de  séparation  en  deux  couches. 
Ijc  résidu  jiasse  alors  de  la  courbe  0  sur  la  courbe  5  en  même  t«nips 
que  la  pression  diminue.  Par  une  distillation  plus  avancée  le  résidu  se 
déplace  vers  Cen  rencontrant  successivement  les  courbes  4,  3  et  2,  de 
sorte  que  la  pression  va  encore  toujours  en  diminuant.  Nous  voyons 
ainsi  que  la  pression  s'abaisse  continuel  le  meut,  pendant  que  le  résidu  se 
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déplace  de  y/  en  C.  Admettons  à  pn'seiil  que  la  courlii^  de  distillii- 
tion  du  résidu  soit  t;iageute  en  (7  il  la  courbe  de  vaporisation  2;  utijn 
veut  dire  qu'en  allant  de  C  vers  1)  le  résidu  repasse  par  la  courbe  -"!  et 
revient  en .  D  sur  4  ;  de  C  i  iJ  la  pression  augmente  doue  au  lieu  de 
diminuer.  Si  la  courbe  de  distillation  du  résidu  louche  en  D  la  courbe 
de  vaporisation  4,  une  distillation  ultérieure  doit  faire  revenir  le  résidu 
sur  les  courbes  de  vaporisation  -3,  2  et  1,  et  en  même  temps  la  tension 
de  vapeur  s'abaisse  de  nouveau.  Soit  A'  le  point  de  1»  courbe  des  liquides 
du  système  des  trois  phases  où  le  résidu  quitta*  le  eham])  liéférogène;  à 
partir  de  ce  point  le  résidu  suit  la  courbe  de  distillation  expérimentale 
EF,  le  long  de  laquelle  la  pression  va  évidemment  en  diminuant. 

Les  deux  parties  expérimentales  AB  et  KF à^  la  courbe  de  distilla- 
tion sont  donc  raccordées  par  la  portion  théorique  HCDE.  D'après 
notre  supposition  que  cette  portion  est  tangente  en  C  et  ]}  aux  cour- 
bes de  vaporisation,  la  pression  doit  d'abord  diminuer  de  B  en  C,  aug- 
menter ensuite  de  C  jusqu'en  B  et  fînaleioent  diminuer  de  nouveau 
depuis  U  jusqu'en  ¥,.  Par  distillation  du  mélange  A,  la  tension  de 
vapeur  diminue  donc  jusqu'en  B  pendant  que  le  résidu  reste  Iiomogiiiie; 
si  par  un  phénomène  de  retard  la  séparation  en  couches  ue  se  |)roduisait 
jas,  le  résidu  se  déplacerait  vers  6'  et  en  même  temps  la  pression  dimi- 
nuerait encore.  Le  résidu  ne  saurait  toutefois  venir  jusque  sur  la  por- 
tion en,  car  sur  cette  portion  la  tension  augmenterait  et  l'ébullilion  se 
ferait  en  quelque  sorte  avec  explosion. 

Nous  avons  trouvé  précédemment  (chap.  II  F),  entre  la  variation  de 
la  pression  et  celle  de  la  masse  moléculaire  «  du  n'sidu,  la  relation: 

dit  — «^i-o 

oii  /''j,„  est  négatif.  Aussi  longtemps  que  n'i — *i^  est  jmsitif.  et.  tel 

flP 
est  certainement  le  cas  en  dehors  de  la  courbe  biuodale,   :     est  positif. 

Comme  «  diminue  continuellement  pendant  la  distillation,  tin  est  négatif 
et  il  doit  donc  en  être  de  même  de  il]',  c.-il-d.  que  la  tension  de  va|)eur 
diminue.  II  en  est  ainsi  sur  les  parties  viH  et  /;/•'  de  la  courbe  de  dis- 
tillation de  la  6g.  h'A. 

Sur  la  partie  liCDK  les  circonstances  peuvent  être  tout  autres.  En 
partant  de  B  nous  trouvons  d'abord  des  valeurs  positives  de  r\f\ — *i^, 
puis  cette  expression  s'annulle  et  devient  négative;  en  A'  elle  redevient 
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toutiifois  posilive.  Dans  le  cns  où  rj/i — «i*  est  négatif,  le  uuméraleiir 
(le,  la  formule  jtrecixlwitc  pKiU  devenir  nul  on  né^lif,  ce  <|ui  corres- 
pond, comme  il  est  aisé  de  le  ircoimaîlre,  à  la  jiartie  C/)  de  la  courbe 
(le  distillation  de  la  fig.  53. 

Nous  trouvons  ainsi  qu'en  général 

„  La  courbe  de  tiUlU/afiou  du  rcsîi/u  w  eon/pme  iIk  Irais  partie»,  iwlaïa- 
inenl  deus  purtieg  exi/ériiw.Hiahn  extérieures  an  champ  hclérogèiie  et  hu' 
partie  tliéviitine  à  VintêTieur  de  ee  ckamp,  raccordant  lr<s  deux pitrl if» 
ej^iéri/iieiilales,  /m  partie  t/icorii/ue  fient  avoir  une  portion  va  la  }rreg»ioH 
augmente  petidaul  la  distillation." 

La  considération  des  tigg.  51  et  ô-l  snggtire  encore  une  question.  La 
courbe  de  distillation  p-^u^  de  la  lig.  5 1  passe  en  a^  dans  le  diaïup  tiété- 
rogi'ne.  En  ce  point  commence  la  séparation  en  deux  couches,  dont 
l'une  parcourt  la  partie  ..jii,  l'autre  la  partie  o^ô,  de  la  courbe  des 
liquides;  cpiand  la  première  couche  arrive  en  i|  l'autre  disparaît  e(  le 
résidu  dcsormaiB  liomogène  se  déplace  suivant  la  courbe  h]q\. 

Si  nous  distillons  donc  un  mélange  de  la  courbe /ijU,,  ce  mélange 
quitte  le  cliamp  hétérogène  sur  la  courbe  ij'/,,  après  disparition  des 
lieux  couches.  Mais  si  la  séparation  en  couches  n'avait  pas  lieu  et  si  la 
distillation  continuait  suivant  la  courbe  théorique,  irait-on  encore  de  o, 
en  b{i  En  d'autres  termes  peut-on  considérer  q\li]  comme  le  prolonge- 
ment de  la  partie  llii^orique  de  la  courbe  de  distillation  p^a^;  et  obtien- 
dra-t-on  finalement  le  même  résidu  homogène,  qu'il  y  ait  eu  séparation 
en  couches  ou  non?  En  général  il  n'eu  sera  cert^iinement  pas  ainsi, 
])uisque  l'allure  de  la  partie  théorique  est  déterminée  par  la  forme  de 
la  surface  ^  à  l'intérieur  de  la  courbe  binodale.  Or,  supposons  que  nous 
déformions  légèrement  cette  partie  intérieure  de  la  surface  Z,  sans  rien 
changer  aux  autres  parties;  la  situation  des  courbes ;jjtfj  ^^  Piq\  ^w 
évidemment  restée  la  mûme,  mais  l'allure  de  la  courbe  de  distillation 
théorique  sera  nécessairement  mmlifiée,  et  n'ira  pas  nécessairement  de 
«1  en  b\,  mais  pourra  avoir  une  toute  autre  situation. 

11  y  a  toutefois  lieu  de  se  demander  jusqu'il  quel  ])oint  il  est  permis 
de  déformer  ainsi  une  portion  seulement  de  la  surface  Ç.  Mais  remar- 
quons que  jusqu'ici  nous  avons  donné  à  la  surface  Ç  une  forme  tout  à 
fait  générale,  sans  aucune  restriction,  de  sorte  qu'une  pareille  déforma- 
tion est  permise.  Il  n'en  serait  plus  ainsi  évidemment  si  nous  avions 
donné  â  la  surface  ^  une  forme  déterminée,  si  nous  nous  servions  par 
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exemple  de  l'équation  d'état  de  van  ueii  Waai.s  pour  le  calcul  des 
valeurs  de  Ç. 

Nous  venons  de  considi'rer  la  ])ortion  théorique  d'une  courbe  de 
di^lilhitio»  de  r<;sidu;  or  une  courbe  de  distillation  de  vapeur  contient 
aussi  une  portion  théorique.  Prenons  encore  une  fuis  la  fig.  53.  Au 
point  B  correspond  un  point  de  la  courbe  de  distillation  de  vapeur  et 
ce  point  est  situé  sur  la  courbe  des  vajœurs  du  système  de  trois  phases 
A,  -\-  L^-^  V;  cette  même  courbe  coiitient  d'ailleurs  un  point  qui 
correspond  à  A',  et  ces  deux  points  sont  reliés  par  la  partie  théori(|ue 
de  la  courbe  de  distilktiou  de  la  vapeur. 

Nous  avons  examiné  dans  ce  qui  précède  la  distillation  à  tempéra- 
ture constante;  nous  aurions  donc  encore  à  examiner  la  distillation  sous 
pression  constante,  mais  je  préfère  abandonner  cela  au  lecteur. 

P.  Mélanges  à  trois  couches. 

Dans  les  chapitres  précédents  nous  nous  sommes  occupés  des  leiisioits 
de.  vapeur  de  mélanges  ternaires  qui  restent  homogènes  ou  se  séparent 
en  deux  couches.  Voyons  encore  rapidement  ce  qu'il  y  a  de  particulier 
i  des  mélangea  qui  peuvent  se  scinder  en  trois  couches. 

Ou  connaît  des  exemph^s  de  |)areils  mt^anges,  et  dans  un  travail  |jré- 
cédcnt  ')  j'ai  communiqué  mes  recherches  expérimental  es  relatives  au 
système  ternaire:  eau,  éther  et  nitrile  succini- 
que,  où  peu  ventcoexister  trois  couches  liquides. 

Faisant  abstraction  des  équilibres  où  inter- 
viennent des  phases  solides,  j'ai  trouvé  à  33° 
et  sous  pression  atmosphérique  une  isotherme 
comme  celle  de  la  tîg.  5  k  Les  sommets  E,  lit 
et  N  représentent  les  composantes  eau,  et  lier  '"' 

et  nitrile   succiniqne.    Les  compositions  des  '■^'  '*  ' 

trois  couches  du  système  des  trois  |>liascs  L\-\-  L^-\-  L^  sont  données 
par  des  points  du  triangle  des  trois  phases  «11511^- 

Âu  manteau  liquide  de  la  surface  Ç  ou  peut  donc  mener  un  plan 
tangent  qui  touche  ce  mantiiau  en  trois  points,  dont  les  projections  sont 
représentées  par  Wj,  a^  et  a,.  Ce  plan  triplement  tangent  on  peut  le 
'aire  router  dans  trois  directions  sur  le  manteau  liquide.  Eu  le  faisant 


')  Ces  AràAve»,  (2),  3,  1,  1!)00. 
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tourner  d'abord  autour  de  tu  gôuôratriec  aja^,  nous  obtenons  la  courbe 
binodalc  îk  deux  briinclies  «lôi  et  a^à^,  et  l'on  voit  nisi'ment  qne  l'un 
obtient  de  la  même  façon  la  biuodale  dont  les  branches  sont  aici  et  «jCj 
et  celle  h  branches  a^ii^  et  Usd^. 

Nous  allons  maintenant  faire  abstracliou  des  com}>osante9  euu,  élher 
et  iiitriie  succinique,  et  considérer  en  général  la  fig.  54,  où  il  ]icut  arri- 
ver qu'une  ou  plusieurs  des  courbes  binodalea,  au  lieu  d'aboutir  à  un 
des  eûtes  du  triangle,  présentent  un  point  de  pliasemeut  à  l'intérieur  de 
ce  triangle. 

Nous  admettrons  d'ailleurs  que  le  manteau  va|ieuF  soit  tout  entier 
au-dessus  du  manteau  liquide,  de  sorte  que  tous  les  mélanges  possibles 
ne  peuvent  exister  qii'à  l'état  liquide.  Nous  avons  alors  les  équilibres 
suivants:  un  sïstî'me  de  trois  ptiases  Lfi-  L,-\-  L^,  trois  systèmes  de 
deux  phases:  J,i  +  f'^  et  toute  une  série  de  mélanges  homogènes. 

Abaissons  à  présent  la  ))ression  tout  en  maintenant  constante  la  teru- 
I)érature.  Comme  le  manteau  vapeur  s'abaisse  plus  rapidement  que  1« 
manteau  liquide,  le  manteau  vapeur  touchera  quelque  part  le  plan 
tritangent  sous  une  pression  déterminée;  en  ce  moment  ce  plan  devient 
quatre  fois  tangent  avec  trois  points  de  contact  sur  le  manteau  liquida 
et  un  sur  le  manlcau  vapeur.  Ce  dernier  point  de  contact  peut  èlre 
intérieur  ou  extérieur  au  triangle  formé  par  les  trois  autres;  prenons 
d'abord  le  cas  oil  il  a  la  position  du  point  «  de  la  fig,  55.  Pour  éviter 
toute  complication  inutile,  je  vais  de  nouveau  laisser  de  côté  le  grand 
triangle  et  Je  ne  dessinerai  même  qu'une 
partie  des  courbes  binodales,  de  sorte 
qu'on  peut  se  ligurer  tout  aussi  bien 
qu'elles  aboutissent  à  un  cùtédu  triangle, 
ou  bien  (|u'elles  présentent  un  point  de 
plis.-emcut,  Ijes  trois  couches  Li-\-  L^ 
-f-  Zj  peuvent  non  seulement  coexister 
"^'  ^'  entr' elles,  mais  encore  avec  la  vapeur  a, 

et  l'on  obtient  le  système  de  quatre  phases  2q  +  ij  +  /^  +  T.  Il  va 
de  soi  que  les  systèmes  de  deux  phases  L^  +  -''i  existeut  égaleinejit 
encore;  c'est  ainsi  qu'une  couche  de  la  branche  aici  peut  être  eu  équi- 
libre avec  une  couche  de  la  branche  u-^c^,  une  couche  de  ii\b\  avec  une 
autre  de  a.Jj^  etc.;  elles  ne  peuvent  toutefois  pas  coexister  avec  une 
vapeur,  de  sorte  qu'il  n'y  a  aucun  système  Je  trois  phases  formé  de 
deux  couches  liquides  et  d'une  va^ieur. 
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Abaissons  encore  un  peu  la  pressiou;  le  inanteitu  vapeur  du  lu  sui'faet', 
^  voupe  m^iiitetiant  le  plan  triplement  tangent  aa  manteau  liquide,  et 
l'on    reeonnaît  aisément  que  le  plan  tangent  quadruple  disparaît,  du 
moins  si  nous  nous  bornons  à  considérer  les  états  stables,  et  est  rem- 
placé par  trots  plans  triplement  tangents.  Chacun  de  ces  plans  a  deux 
points  de  contact  sur  le  manteau  liquide  et  un  sur  le  manteau  vapeur. 
Sur  la  lig.  56,  les  projections  des  points  de  contact  de  ces  plans  triple- 
ment tangents  sont  représentées  par  les  sommets  des  triangles  rniiia^, 
»l\!^  et  ln2i'3-  Les  deux  couches  w-i  et  Wj  peuvent  donc  titre  en  équilibre 
avec  la  vapeur  r,  de  même  les  couches  ^i  et  /,  avec  la  vapeur  s  et  les  cou- 
ches «j  et  H,  avec  la  vapeur  /.  La  diminution 
de  pression  a  donc  transforme  le  système  de 
quatre  phases  Li  -\-  L^  -\-  L^  ~\-  V  de  la* 
lig.  55  en  trois  systèmes  de  trois  phases 

Ce  ne  sont  toutefois  point  lîk  les  seuls 
états  d'équilibre  possibles.  Chacun  de  ces 
plans  tritangents  peut  se  mouvoir  de  manière  Fig-  BC. 

îi  devenir  bitangeiit.  Prenons  p.  ex.  le  plan  rnip/ii.  Cnne  part  ou  peut 
lui  faire  décrire  la  courbe  biiiodale  représentée  sur  la  figure,  en  le  faisant 
tourner  notamment  de  telle  manière  qu'il  soit  bitangent  au  manteau 
liquide;  mais  si  on  le  déplace  de  façon  à  lui  faire  toucher  les  deux  man- 
teaux de  la  surface  Ç,  on  obtient  les  courbes  de  vajjorisation  et  de  con- 
densation, dont  la  dernière  est  de  nouveau  pointillée.  Les  mélanges  de 
la  courbe  de  vaporisation  wi/i  peuvent  donc  être  en  équilibre  avec  les 
vaiwurs  de  la  courbe  de  condensation  rs;  de  même  les  mélanges  de  /^«j 
peuvent  coexister  avec  les  va]teura  de  */  et  les  mélanges  de  ti.^i/i^  avec 
les  vapeurs  de  r/. 

A  une  pression  inférieure  à  celle  du  système  des  quatre  phases  on 
a  donc: 

1.  Les  mélanges  intérieurs  à  la  portion  rsi  n'existent  qu'à  l'état  de 
vapeur; 

2.  Les  mélanges  intérieurs  à  une  des  |iortions  Uilisr,  i^v^ts  ou  n^m^rf 
^e  séparent  en  vajœur  et  liquide; 

3.  Les  mélanges  intérieurs  à  un  des  triangles  ri/iiiu^,  slJs  on  f/i^u^ 
se  partagent  en  vapeur  et  deux  couches  liquides; 

+.  Les  mélanges  compris  entre  une  des  trois  courbes  binodales  se 
séparent  en  deux  couches  liquides; 
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5.  Tous  les  aiilri'î'  mûlarige,*  sont  lUrs  liquider  liomogènes- 
On  voit  aisément  quel  rapport  il  y  a  entre  les  deux  fi^,  jô  er.  ■)(">. 
l'ar  augmentation  de  pression  la  fig.  56  doit  se  transformer  en  55.  C<'1» 
ae  ]iasse  de  la  manière  suivante.  Les  trois  points  r,  «  et  ^  se  rapprocliem 
rt  finissent  par  coïiieider  avec  le  point  a  de  la  fig.  55.  A  ee  momeol 
les  points  W|  et  h  île  la  lîg.  56  se  confondent  tous  deux  avec  le 
point  «1  de  la  fig'  55;  de  même  m^  et  »,  se  confondent  en  n,  et», 
et  /]  en  o,. 

Considérons  encore  une  fois  les  trois  figures  5 1,  55  et  56  qui  se  rap- 
]iortent  toutes  trois  il  une  ini'ine  tem|>é rature;  pour  la  tig.  5  i,  la  pression 
est  toutefois  plus  élevt'e  que  pour  fig.  55  et  pour  cette  dernière  la  pres- 
sion est  plus  haute  que  pour  ta  fig.  56.  Un  voit  que  la  itg.  55  se  rap- 
porte îi  nue  pression  toute  particulière,  notamment  celle  du  système  des 
(juatre  phases  i^j  +  7*1  +  Z,  +  F.  Sous  cette  pression  peut  se  i)roduirF 
entre  les  quatre  phases  la  réaction; 

qui  consiste  en  ce  que  par  diminution  de  volume  la  vajteur  se  condense 
sous  forme  des  trois  couches  f^^,  //j  et  L^,  tandis  qu'une  augmentation 
de  volume  entraîne  la  réaction  contraire,  formation  de  va|)eur  aux 
déi>ens  des  trois  couches.  II  résulte  de  là  qu'une  augmentation  de  pres- 
sion doit  donner  le  système  de  trois  phases  /,i  +  //j  +  C^,  comme  je 
l'ai  représenté  iig.  54,  et  qu'une  diminution  de  pression  donne  les 
systèmes  de  trois  phases  formés  de  deux  couches  liquides  en  présence 
d'une  vapeur. 

Si  l'on  part  donc  d"uiie  pression  suffisamment  élevée,  en  maintenant 
la  température  constante,  on  observe  d'abord  un  système  de  trois  pha^e.* 
formé  de  trois  couches  liquides;  si  la  pression  va  en  diminuniK  on 
trouvera  une  pression  sous  laquelle  le  système  de  trois  phases  se  trans- 
forme en  un  système  de  quatre  phases,  ]>ar  l'apparition  d'une  phnse 
vapeur.  Par  un  abaissement  ]ilus  avancé  de  la  pression  le  système  des 
([uatrc  phases  se  transforme  de  nouveau  en  un  système  de  trois  ))hases, 
parce  qu'une  des  couches  liquides  disparaît.  Lequel  des  trois  systèmes 
de  trois  phases  ))ossibles  existera  dans  un  cas  déterminé  dépendra  des 
masses  des  trois  couches  liquides  primitivement  en  présence. 

En  e'^aininant  les  tigg.  54,  55  et  bH,  on  reconnaît  aisément  que  U 
tension  de  vapeur  du  système  des  quatre  phases  7^  +  /■j  -f-  //j  +  '' 
est  la  plus  liimte  pression  sous  latjuclle  une  vapeur  puisse  e;iister;  & 
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des  pressions  plus  hautes  encore  (tig.  51.)  nous  n'obser voua  plus  que  des 
mélanges  liquides. 

Ces  plittiiomcnes  ressembleut  jusqu'à  un  certjiiii  point  h  ceux  que 
présentent  les  systèmes  binaires.  Si  nous  avons  par  exemple  un  système 
(le  trois  phases  binaires  K^  -{-Ir^-]-  V  où  la  vapeur  a  une  composition 
telle  qu'on  puisse  Tobtenir  par  un  mélange  des  deux  couches  Tq  +  f/^, 
on  sait  que  la  tension  de  vapeur  est  un  maximum.  Nous  venons  de 
trouver  maintenant  le  cas  analogue  :  si  dans  un  système  de  quatre  pha- 
ses ternaires  A,  -\-  L.^  +  L^  -\-  V  la  composition  de  la  vapeur  est  telle 
que  cette  vapeur  puisse  être  obtenue  aux  dépens  des  trois  couches  /.i, 
/(j  et  T/j,  la  tension  de  vapeur  est  un  maximum. 

Nous  venons  de  voir  comment  le  quadrilatère  axa^u^a  de  la  fig.  55 
(en  général  le  point  a  sera  situé  en  dehors  du  triangle  a\a^a^,  de  sorte 
que  Ton  a  alors  un  quadrilatère  dont  u,  a\,  a^  et  a,  sont  les  sommet.s) 
donne  naissance,  par  abaissement  de  la  pression,  an\  trois  triangles  de 
la  fig,  r>6.  Dans  la  fig,  57  j'ai  repré- 
senté de  nouveau  les  quatre  points  a\, 
flj,  Œj  et  a  de  la  fig.  31.  Les  points 
r,  «  et  ^  de  la  lig,  5B,  qui  coïncidaient 
d'abord  avec  le  point  a  de  la  tig.  55, 
se  déplacent  par  diminution  de  pres- 
sion et  décrivent  des  courbes  repré- 
sentées par  ar,  as  et  al  sur  la  fig.  57. 
De  même  les  points  in^,  Wj,  «j,  «3,  /j 
et  ^1  décrivent,  pendant  que  la  près-  f'S'  ^'■ 

sion  s'abaisse,  des  courbes  représentées  sur  cette  figure  par  «iw-i,  a.^m„, 
"i"!!  '^j"3j  «'s'j  et  aifi. 

La  signification  de  ces  courbes  est  la  suivante:  sous  une  pression 
déterminée  on  a  trois  systèmes  de  trois  phases  dont  deux  sont  liquides 
et  une  gazeuse;  les  couches  liquides  ?//,  et  m^  p.  ex.  peuvent  Olrc  en 
équilibre  avec  la  vapeur  r,  les  deux  couches  li  et  l-^  avec  la  vapeur  ,*, 
et  les  deux  couches  n^  et  ii;^  avec  la  vapeur  /,  Si  l'on  augmente  la  pres- 
sion ces  points  se  meuvent  dans  la  direction  des  flèches. 

Les  lignes  ra,  m  et  la  sont  donc  les  courbes  de  vapeura,  în,«i,  w/juj, 
«,«„  î/jûj,  /jflj  et  /jdi  les  courbes  de  liquides  des  trois  systèmes  île  trois 
phases.  Les  trois  courbes  de  vapeurs  se  rejoignent  en  un  même  point  a, 
sous  la  pression  du  système  des  quatre  phases;  de  même  les  six  courbes 
de  hquides  se  rejoignent  deux  à  deux  aux  points  ai,  o^  et  (I3,  sous  la 
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m£me  pression.  Dans  le  CIiaj>.  III  D  nous  avons  aussi  considi'n!  divers 
systèmes  de  trois  pliascs  h  tetniK'riUiirr  constante;  la  tig.  07  nous  offre 
maintenant  trois  de  ces  systèmes  de  trois  phiises^  qui  aboutissent  tous 
les  trois,  par  augmentation  de  pression,  au  même  système  de  t|ualre 
l)]iases. 

Dans  les  fig.  55,  5()  et  57  j'ai  admis  (|iie  le  ]>oint  de  contact  a  du 
manteau  va|)t;ur  avec  le  plan  triplement  tangent  au  manteau  liqnide 
était  situé  à  l'intérieur  du  triangle  aia.,iij.  Ce  point  jwut  toutefois  être 
extérieur  à  ce  triangle,  ainsi  (juc  le  repn-sciile  la  fig.  58,  Je  ne  m'occu- 
perai toutefois  plus  de  déduire,  comme  dans  la  fig.  5fi,  la  position  des 
courbes  de  vaporisation  et  de  condensation,  ce  que  j'abandoiuic  au  lec- 
teur, et  je  ne  oonsidéremi  que  les  systèmes  de  trois  phases.  A  la  pression 
oil  existe  le  système  de  quatre  phases  //,  +  L^  +  /'j  +  ï' ,  l>eut  se  pro- 
duire la  réaction: 

/,,  +  i'^i,  + 1... 

Par  diminution  de  volume  la  vapeur  disparaît;  puisque  la  droite  ri,'i 
coupe  la  droile  .(,1'^,  eoiiime  on  le  voit  lig,  5S,  la  vajwur  et  la  couche 
T.,  forment  les  deux  autres  couches  /,j  et 
At  De  même,  lors  d'une  augmenl,-ition 
de  volume,  les  deux  couches  Z^  et  L, 
donnent  naissance  à  la  vapeur  et  à  la 
couche  L, . 

Cela   prouve   que,  si  la  temi>érature 
reste  constante,  le  système  des  quatre 
phases  I,,  +  7/j  +  ij  +  T'  produit,  par 
augmentation  de  pression,  un  des  deux 
y.^^    .^^  systèmes  de  trois  phases  i,  +  7/j  +  l, 

et  ij  +  ij  +  r,  et  ]iar  diminution  de 
|tressiou  un  des  deux  autres  Li  -\-  L^ -\-  V  ou  i,  +  ij  -|"  ^• 

Lu  lig.  .)S  rej»résentc  ces  divers  systèmes,  et  les  flèches  indiquent  la 
direction  dans  laquelle  la  pression  augmente.  Seul  le  système  de  trois 
phases  L-y-\- L.-\- L^  n'a  été  figure  que  pour  une  seule  pression,  iiotam- 
mcTit  celte  du  système  des  quatre  phases;  pour  cette  pression,  les  com- 
positions des  trois  couches  sont  représentées  par  les  points  c,,  a,  et  aj, 
et  si  l'on  voulait  repri'^senter  sur  la  figure  le  système  /.,  -\-  L^-\-  L^ 
pour  d'autres  pressions  encore  il  faudrait  y  dessiner  encore  trois  autres 
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courbes  qui  partiraicut  des  points  a,,  a^  et  a^.  Le  systèmn  i^-f-  h^  -\-  V, 
liont  la  pression  augmente  à  partir  de  celle  du  système  des  quatre  pha- 
ses, est  représenté  sur  la  figure  par  la  courbe  de  vapeurs  at  et  les  deux 
courbes  de  liquides  a^»^  et  a^Wj.  Le  système  de  trois  pliases  A,  +  L.^ 
+  V,  qui  va  de  la  pression  du  système  des  quatre  phases  vers  des  pres- 
sions plus  basses,  est  donné  par  ta  courbe  de  vapeurs  ar  et  les  deux 
courbes  de  liquides  m,  ai  et  tn^a^;  et  le  troisième  système  //,  +  L^  +  l' 
a  pour  courbe  de  vapeurs  a»  et  pour  courbes  de  liquides  l^ti\  et  /jo,. 

On  voit  aisément  que  toutes  ces  particularités  s'accordent  avec  les 
positions  des  deux  manteaux  de  la  surface  Ç.  Imaginons  qu'à  une  tem- 
pérature déterminée  la  pression  soit  telle  que  le  manteau  vapeur  toucbe 
en  a  le  plan  triplement  tangent,  et  augmentons  maintenant  la  pression. 
Le  manteau  vapeur  s'élève  au-dessus  du  plan  triplement  tangent  au 
manteau  liquide,  et  l'on  obtient  le  système  de  trois  phases  L^  -f-  li^-\-  Lj. 
Mais  il  existe  encore  un  autre  plan  triplement  tangent,  qui  touche  le 
manteau  liquide  en  deux  points  et  le  manteau  vapeur  en  un  seul;  il 
peut  donc  aussi  exister  un  système  de  trois  phases,  notammeut  L^  -\- 
i,  -|-  V,  formé  de  deux  couches  liquides  et  d'une  vapeur. 

Commençons  de  nouveau  par  supposer  que  la  pression  soit  telle  que 
le  manteau  vajieur  touche  en  a  le  jdan  triplement  tangent  au  manteau 
liquide.  Abaissons  mainlenant  la  pression;  le  manteau  vajjcur  cou])e 
alors  le  plan  tritangent,  et  l'on  peut  avoir  deux  nouveaux  plans  tritiin- 
gents  qui  ont  chacun  un  point  de  contact  avec  le  manteau  va])eur  et 
deux  avec  le  manteau  liquide.  Nous 
obtenons  ainsi  les  deux  systèmes: 
i,  +  ij  +  r  et  t,  +  L^  +  V. 

Nous  avons  vu  que  si  a  a  la  posi- 
tion représentée  sur  la  fig,  5  7,  la  pres- 
sion du  système  des  quatre  phases  est 
nn  maximum  de  tension  des  vapeurs; 
mais  si  le  point  a  est  situé  comme, 
dans  fig.  58,  il  n'en  est  plus  ainsi  et 
l'on  peut  avoir  des  état«  d'équilibre  Fig.  TtO. 

avec  phase  vapeur  à  des  pressions  plus  élevées  ou  plus  basses, 

Nous  avons  donné  au  point  a  de  la  fig,  58  une  j)osilion  telle  que 
chacun  des  quatre  points  n,  a^,  «j  et  Uj  était  extérieur  au  Irianglis  formé 
par  les  trois  autres,    H  ii'ru  est  pas  toujours  ainsi,  comme  le  prouve 
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déjà  la  fig  57  od  le  poiut  va])eur  a  est  sUui^  dans  le  triangle  (Iid:,0]. 
Il  peut  (lu  reste  arriver  aussi  <ju'uii  des  points  de  liquide  soit  situé  à  l'in- 
térieur d'un  triangle;  tel  est  le  cas  pour  le  point  ti^  de  la  lîg.  fti). 

A  température  coust^utc  et  sous  la  pression  du  systiiiiie  des  quain; 
phases,  une  diminution  de  volume  entraîne  maintenant  la  réaction; 
r-\-  Lj-\-  L^  —  7/1,  L'une  des  trois  couclies  liquides  se  forme  donc 
aux  (lé|)ens  de  la  vajwur  et  des  deux  autres  couches.  Par  augmenlatiou 
de  pression  on  obtient  ainsi  les  systèmes  de  trois  phases;  /.|-|-7/.,-|-/.), 
/-i  +  ^'j  -|-  ''  fit  M  +  ^3-1-'^*  tandis  qu'on  obtient  le  système  L^  -j-  A, 
-|-  ^'  par  diminution  de  pression. 

On  voit  d'ailleurs  aisément  que  ces  circonstances  aussi  peuvent  cire 
déduites  par  considération  dos  deux  manteaux  de  la  surface  Ç,  en  com- 
meuçaiit  par  une  pression  oil  le  manteau  va^wur  touche  le  plan  triple- 
ment tangent  au  manteau  liquide,  et  augmentant  ou  diminuant  la  pres- 
sion, tout  en  maiutenaiit  la  température  constante. 

Des  considérations  précédentes  nous  déduisons  donc  que,  si  dans  un 
mi'-lange  ternaire  existe  un  système  de  ([uatrc  phases  //[+  l'^-h  -^3+  ''. 
ou  peut  avoir  également  quatre  systèmes  de  trois  phases,  savoir  A,  -f- 
Aj  +  L„  fji  -f  Al  +  y,  i,  +  Z,j  +  r  et  L^  +  Aj  +  F,  c.-ii-d.  uu 
système  sans  et  trois  avec  vapeur. 

Suivant  la  composition  de  la  phase  vapeur  dans  le  système  des  quatre 
pli-.ises,  on  a: 

Si  la  vapeur  a  une  composition  telle  qu'on  puisse  la  former  par  uu 
mélange  des  trois  couches  /^  -\- Jj-^  -\-  L^,  la  tension  de  vapeur  du 
système  des  quatre  phases  est  uu  maximum  pour  tous  les  systèmes  de 
trois  pluises  formés  de  deux  couches  liquides  et  d'une  vapeur,  et  un 
minimum  pour  les  systèmes  de  trois  couches  liquides.  Le  système  de 
trois  phases  Ly  ~\-  h„  -j-  L^  n'existe  donc  qu'à  des  pressions  supérieures, 
les  systèmes  h,  +  \  +  V,  L^  +  i,  +  ^  et  L^  +  L^  +  /'  à  <lcs 
pressions  inférieures  it  la  tension  de  vapeur  du  système  des  quatre 
phases. 

Si  la  vapeur  a  une  composition  telle  qu'elle  se  forme,  avec  une  autre 
couche  encore,  p.  ex.  Ai,  aux  dépens  des  deux  autres  couches  L^  et  ij, 
la  pression  du  système  des  quatre  phases  u'est  plus  uu  maximum  pour 
les  systèmes  de  trois  phases  à  deux  couches  liquides  et  va|)eur;  au-dessus 
de  celte  pression  on  observe  notanmient  encore  le  système  //j4"  ^'i"f"'^'i 
et  au-dessous  les  sysièmes:  A,  +  U  +  /"  et  A,  -f  A^  +  }'. 

Si  la   vapeur  à  une  composition  telle  qu'une  des  couches  liquides. 


>vGoo»^lc 


TENSIONS  DE  VAPEUR  DU  MÉLANGES  TEUNAIURS.  241 

la  p.  ON.,  donne  naissance  ti  cett«  vapeur  en  même  temps  qu'aux  deux 
autres  couches  L^  et  Zj,  la  pression  àa  système  des  quatre  phases  n'est 
pas  lion  plus  un  maximum  pour  les  systèmes  de  trois  phases  à  deux 
couches  liquides  et  vapeur.  Au-dessus  de  cette  pression  on  obtient  alors 
les  deux  systèmes  i,  +  ^i~f~  ^  et  i,  4"  l'^  'V  f'r  taudis  que  le  système 
''î  -\-  l'3-\-  f^ existe  tk  des  pressions  plus  basses. 

Dans  les  considérations  i)récedeiites  nous  n'avons  pas  tenu  compte  de 
la  possibihté  de  l'existence  d'un  maximum  ou  d'un  minimum  de  Icnsion 
chez  un  des  systèmes  de  trois  phases  avec  va|ieur.  Comme  cette  possi- 
bilité a  été  discutée  au  Chap.  HI  U,  le  lecteur  pourra  aisément  voir 
quels  changements  les  ti^.  5i — 59  subiraient  dans  d'autres  cir- 
constances. 

Les  raisonne ineiits  précédents  supposent  que,  si  le  manteau  va|)eur 
touche  le  plan  triplement  tangent  au  mautcau  liquide,  il  s'élève 
uu-dessus  de  ce  plan  par  augmentation  de  pression  et  le  coupe  jiar 
abaissement  de  pression.  Je  me  propose  de  faire  voir  h,  présent  qu'il  eu 
est  réellement  ainsi. 

Prenons  un  plan  tritangent  avec  les  points  de  contact  J,,  A^  et  A^; 
soient  «i,  a^  et  a^  les  projections  de  ces  points.  Augmentons  la  pression 
F  de  la  quantité  tlP  pendant  que  la  température  veste  constante.  Alors 
<ï,,  «1  et  flj  ne  sont  plus  les  projections  des  trois  nouveaux  points  de 
contact  A\,  A\  et  A\;  je  nommerai  les  nouvelles  projections  a\,  a'.^ 
et  a'j,  et  l'on  comprend  que  le  point  a\  sera  très  voisin  du  poiut  n,, 
û'j  très  voisin  de  o,  et  ti\  très  voisin  de  «j. 

Elevous  maintenant  les  perpendiculaires  Oj^p  "i-^i,  (ijA^.  Elles 
couperont  le  manteau  vapeur  relatif  à  la  pression  P-\-dl'  aux  points 
.4",,  A',  et  A'^,  très  voisins  de  y/'i,  A\  et  A\.  Or  A^A'y  ^  ixiit, 
A^A"^^  V^dP  et  AjA"^  =  V-fdP.  Menons  un  plan  par  les  trois  points 
A'\,  A'^,  et  A'^,  et  comparons  la  position  de  ce  plan  avec  celle  du 
plan  A^A^A^,  c.-à-d.  du  plan  tritangent  relatif  à  la  pression  P.  On  voit 
qu'on  fait  passer  le  plan  AyA^A^  h,  la  position  A'^A'^A'-,  en  relevant 
les  points  At,  A-2,  A^  des  quantités  VidP,  V<iiîP  et  V^dP. 

Le  plan  tritangent  qui  eorrespoud  il  la  pression  P-\~dP  Zii  A\A'^A\. 
Le  point  A\  est  situé  tout  |)rès  de  A"^,  et  la  distance  verticale  de  ces 
deux  points  est  une  grandeur  An  deuxième  ordre.  Il  en  est  de  même 
pour  les  points  A'^  et  A"^  d'une  part,  A\  et  ./'j  d'autre  part,  de  sorte 
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que  les  deux  plans  A\A'sA'i  et  ^^A'^A'-,  ne  diffèrent  que  d'une  quan- 
tité infiniment  petite  du  second  ordre;  nous  sommes  doue  en  droit  de 
considérer  comme  plan  trif.ingent  correspondant  à  la  pression  F  -}-  'dl' 
le  plan  A"iA'^A'^  au  lieu  de  A'iA\A\. 

Nous  pouvons  donc  dire  que  par  augmentation  de  pression  les  trois 
points  de  contact  du  plan  tritangent  s'élèvent  de  quantités  Tirfi*,  /,rf/' 
et  V^dP.  Soit  a  la  projection  d'un  point  A  du  manteau  vapeur  relatif 
il  la  pression  P ,  et  du  point  A'  correspondant  à  P  -|-  dP;  le  point  A 
s'élève  par  augmentation  de  pression  d'une  quantité  VdP,  de  sorte  que 
AA'  =  VdP.  Elevons  eu  a  une  j)erpendiculaire;  cette  droite  cou])e  le 
plan  A\  A^  A^  correspondant  Jl  la  pression  P  en  un  point  R\  et  le  j)lau 
A'xA'^A",  relatif  à  P -\-dP  en  R'.  Il  est  maintenant  possible  de 
déduire  la  longueur  du  fragment  RR"  des  déplacements  AiA^,  A^A'j, 
AjAj".  On  trouve  notamment: 

MH'  =  iCi-  AjAi"  +  x._.  A.,A.,'  +  oùj .  A^A^', 

ou  bien,  remplaçant  AjAj'  etc.  par  leurs  valeurs: 

liR"  =  ^x^  r,  +  x^f\  +  x^  r^)^p. 

où  Ton  a  que  x,  -f-  x^-\-  x^  ^^  }  ;  les  valeurs  de  Xi,  x..  et  x^  dépendent 
d'ailleurs  de  la  position  du  point  a  par  rapport  aux  points  n,,  a.,  et  a^. 
On  a  donc: 

AA"—Rir={r—x^}\  —  xJ\~x^V^)dP. 

Si  l'on  w,  demande  dans  quelles  proportions  les  trois  couches  L,, 
L^  el  //.,  doivent  être  mises  en  présence  pour  qu'elles  fournissent  en.-'em- 
blc  la  vapeur  /",  on  trouve  qu'il  se  produit  une  réaction  du  genre: 

ail  un  on  deux  des  coefficieuls  x^,  x.^  el  x^  (wuveiit  être  négatifs.  Cette 
réaction  est  accom|Kigui^  d'une  augmentation  de  volume,  savoir  /"  — 
»,  f'i — x.,r.,—  Xjf''-,.  Dans  l'expression  pour  ^lA" — JiK'  le  coeflieietit 
de  dp  est  donc  positif;  nommant  ee  coefReient  A  F  ou  a: 

AA"—RIi''=Ar.dP. 

Pour  des  valeurs  positives  de  dP,  donc  jiour  une  augmentation  de  pres- 
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sion,  on  a  4  4  '^  7t/  Cl  ut  I  ju  1  u  p  1  deux  points 
plact's  vert  I  tluuudss  dl  t  lu  nie  mniit^iiu 
vapeur  et  1    ul       U    le  [  I       t   pi       nt  t  t  t  au  liquitle, 

une   augine  t  t         dp  t    t    [u     1     p  P      ^    "élève  plus 

rapidement  |      1  d   p     1      n  t       d    p  1         traire  a  lieu. 

Si  le  manteau  vapeur  touche  doue  le  plau  tripleiuent  taugeiit,  ils'élùve 
au-dessus  de  celui-ci  par  augmentation  de  pression,  et  le  coupe  par 
dimiautiou. 


Dans  l'examen  que  nous  venons  de  faire  nous  avons  maintenu  la  leni- 
peratiire  constante;  on  peut  toutefois  conserver  la  inrme  pression  et 
faire  varier  la  femjMÎraturc  Par  des  ctmsidt-rations  analogues  nous  trou- 
vons, en  gardant  les  mêmes  notations: 

.tA'—JiJi'  =  Ai,.(rr. 

Ici  ^^  l'st  l'âugment-atioii  d'entropit^  qui  accoin|iagne  U  n'actioii: 

en  général  Aij  est  positif. 

Si  l'on  songe  que  pur  augmentation  de  pression  les  deux  manteaux 
s'abaissent,  on  trouve  que  si  te  manteau  vapeur  touche  le  plan  triple- 
ment tangent,  une  augmentation  de  température  doit  provoquer  leur 
intersection  et  une  diminution  de  température  leur  séparation,  par 
laquelle  le  manteau  vapeur  vient  au-dessus  du  plan  triplemeut  tangent. 

T^ous  allons  îi  présent  nous  occuper  encore  du  système  de  quatre 
phases  Z,  4*  ^î  +  'jj  +  '  -  ^^^  "SS-  ^7,  5S  et  59  représentent  les 
divers  cas  possibles.  Les  points  «, ,  «j  et  a-^  représentent  les  trois  cou- 
ches //,,  ij  et  //j,  le  point  a  la  phase  vapeur  /'.  Chacune  do  ces  trois 
ligures  a  été  dessinée  pour  une  température  déterminée  7"  et  une  pres- 
sion }'.  Elevons  la  température  de  la  quantité  if7'tout  en  mainlenant 
constante  la  pression;  le  nouveau  plan  triplemeut  tangent  coupe  alors 
le  manteau  vapeur,  qui  est  situé  au-dessus  du  plau  précédent  d'une 
quantité  Aîj  .  flT.  Pour  faire  en  sorte  quVi  la  fem])érature  T  -\-  ifT  il  y 
ait  de  nouveau  contact  entre  le  manteau  vapeur  et  le  plan  triplement 
tangent,  nous  devons  augmenter  la  |)ression  d'une  quantité  iW,  telle 
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que  AV .  <IF^^  Ai^.dT.  Si  nous  noromoiis  A(i  la  quantité  de  clialeiir 
absorbée  pendant  la  ri'action  : 

a,/,, +  «,/., +  «3^/3-*  r, 

nous  uvoua 

dT      aV 

Comme  A  F  est  positif  pour  des  valeurs  positives  de  AQ,  nous  dédui- 
sons de  là  que 

„l,a  f-ension  de  vapeur  du  »i/3lhne  des  quatre  pAafs  Li-\-  J,^-\-  L^ 
-j-  V  augmeule  par  élépalion  de  tem/jéra/ure." 

On  voit  qu'il  est  possible  de  cidcuier  raugmentation  de  pression  du 
Bjtème  des  quatre  plinses,  produite  par  une  augmentation  de  tempéra- 
ture, du  moment  que  l'on  conmiît  l'augmentation  de  volume  et  la  quan- 
tité de  chaleur  absorbée  pendant  la  réaction. 

L'é(|uation  précédente  peut  encore  être  déiluite  des  équations  qui 
déterminent  l'équilibre  entre  la  vapeur  et  la  solution. 

Nous  avons  trouvé  précédemment  que,  lorsqu'une  vaijcur  jy  est  eu 
iVluilibre  avec  un  liquide  a^iy,  : 

—  r,.,  «'—,..,  rfï'.    (so) 

Pour  l'iHiuiiibre  avec  le  liquide  j-.j^  nous  trouvons  ilc  même; 

^r,.jp—y,,.,dr,  (sï) 

(;l  |)our  ré<|uiiibi'e  avec  le  liquide  j-j^^  ; 

['■[^-■r^)  +  *(^-i',)]'/.r  +  [-.(:r-.r,)  +  /[</-!/,)¥!/  = 

=  V^.jdl>—>,^idT.     (88) 

Entre  les  trois  équations  précédentes  nous  devons  maintenant  élimi- 
ner d.r-  et  dy.  Cette  élimination  s'efFectue  aisément  comme  suit.  Nous 
multiplions  la  première  équation  pnr  x,,  la  seconde  par  a^  et  la  troi- 
sième par  x^,  puis  nous  déterminons  lea  coefficients  x^,  x.^  et  «j  de 
telle  mauièrc  qu'ils  satisfassent  aux  conditions; 
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:.,+«,  +  «.-  1,  (S9) 

«,(«-j:,)  +  «,(!-»,)  +  :.,(^-»,)  =  0,  (00) 

',l.)-3i)+',l.3~),)  +  «,(*-*)=<>■  (»1) 

Par  iidditioii  les  coefficients  de  î-,  »  et  jf  disparaissent  et  l'on  obtient; 
(.,f..,  +  i<,r..,+  «,r.,,)rfP  =  (»,,,.,  +  «,,..,  +  ^,,..,).H'.     (92) 
Ckininie: 

r..,->'-r,+(.,-.),^  +  („-,)^,^, 
'V.=.''-r.+(.,-,),^  +  (,.-,),^. 
r..,=  r-r.+(..-»)^  +  (ft-,)-,^, 

nous  (Irdiiisons  des  l'quation?  (89),  (90)  et  (91): 

et  UOU3  trouvous  d'une  manière  analogue: 

Les  grandeurs  x^,  x^  et  ic,  sont  maintenant  telles  que  si  elles  repré- 
sentent les  (juantit^s  des  liquides  L^,  L^  et  L^  en  présence,  on  obtient 
un  mélange  de  même  composition  que  la  vapeur  V.  De  sort«  que: 

«,i,  +  «,i;,  +  »,t,- r.  (95) 

C'est  ce  que  l'on  reconnaît  aisément  en  déduisant  des  équations  (H9), 
(90)  et  (91)  les  suivantes: 

«idr,  +  x^x^  +  «js-j  =  («,  +0!.^  +  x^)£=  X, 

«I  J'i  +  i^Vi  +  «ji'î  =  («1  +  «1  +  '^3)y  =  S, 
«,(I— j:,— y,)  +  «j(l— j^j— yj  +  «3(l— jTj  — ^3)=!  — j:— j(. 

Si  noua  représentons  par  iT  raugmentation  de  volume  qui  accom- 
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p^ne  la  rcikotion  (95)  et  par  A(^  la  quantité  <le  chaleur  absorln;e,  nous 


il  rt'-siiltc  donc  de  (di)  (|iie: 

€^-^- 

Celle  «qiiatioii  ('l(i)  dilcrmiut  H  varuitioii  de  la  tuisiuii  du  bj^ttiiu 
dis  quatre  plinse->  /'i  +  /^  +  /j  -i  /  pour  un  cli ingénient  donne  de 
lu  t(inpt,ra1ure  (.i  ii  i-t  IouIlTuii  pLs  lu  pression  siule  qui  vint,  nui» 
les  compositiuns  <ks  Irois  loucIk  s  «  t  du  lu  va|>eur  sont  (.gakment  iiiudi 

li(.es    Coiisultroiis  mimteiiaiit  Icv  (.quttiun"  (M)),  ("i?)  tt  (S'i)     Aprt.> 


dl'  dx    ^d^ 

dr'di'" 


di\ision  pur  dT  elles  dctenniniiit  Its  trois  dtnvLCS 

dp 
comme  la  valeur  de      -,  est  fournie  par  Téquation  (96),  ou  peut  en  tirer 

les  valeurs  de    ..nCt  y-,.  Si  dans  les  équations  (S6),  (87)  et  (SS)  ou 
permute  les  lettres  sans  indices  avec  les  lettres  qui  sont  affectées  de 


df-\ir' 


rindice  1,  ou  trouve  aisément  les  expressions  pour 

valeurs  de  -7.^,  -,7*,  -r,/,,    f,!^  se  déterminent  d'une  façon  analogue.  L'in- 
al    t(  l    ai    ai 

llueuce  de  la  tituipérature  sur  le  système  de  quatre  phases  i|  +  L^  -\- 

/yj  +  Z' peut  être  représentée  jiar  quatre  courbes,  trois  courbes  de  liquides 

et  une  courbe  des  vapeurs.  J'ai  déjà  examiné  un  pareil  système  de  quatre 
phases  dans  uu  travail  précédent  '),  sans  m'oceuper  alors  de  la  compo- 
sition ni  de  la  tension  de  la  vapeur;  à  cette  époque  je  n'ai  en  elfet 
délermiué  que  la  composition  des  trois  couches  ij,  7/j  et  L^.  11  résulte 
de  ces  déterminations  qu'en  général  un  système  de  quatre  phases  ij  -(- 
li-i  +  A3  +  y  peut  disparaître  par  le  fait  qu'à  une  certaine  température 


')  Ces  Ai-chive»,  (2),  4,  1,  190(1. 
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deu\  couches  devieiment  identiques  et  qu'il  ne  reste  ainsi  qu'un  systèmo 
(le  trois  phases.  Puisque  deux  phases  deviennent  identiques,  cette  teiii- 
ï>érftture  peut  être  appelée  critique  et  la  pression  correspondaute  ef*! 
une  pression  critique.  Dans  le  syst-ème  eau-éther-succinonitrile  j'ai 
trouvé  pour  température  critique  du  système  des  quatre  phases  L^  + 
Jj^-\-  Li-\-  V  environ  56,5';  mais  je  n"ai  pas  mesuré  la  pression  cri- 
tique. Cette  température  est  une  température  critique  supérieure,  puisque 
le  système  de  quatre  phases  n'existe  qu'au-dessous  de  56,5°. 

Considérons  maintenant  les  phénomènes  qui  se  présentent  pendant  la 
distillation;  comme  nous  avons  déjà  examiné  précédemment  la  distilla- 
tion des  mélanges  qui  restent  homogènes  ou  se  séparent  en  deux  couches, 
je  ne  m'occuperai  en  ce  moment  que  de  la  distillation  d'un  système  de 
trois  couches. 

Suivant  la  composition  de  la  vapeur  nous  avons  à  considérer  trois 
cas,  représentés  par  les  (iga;.  57,  58  et  59. 

Examinons  d'abord  la  fig.  57,  représentant  le  cas  où  la  vapeur  |)eut 
être  constituée  par  un  mélange  des  trois  couches  a^,a^  et  a^.  Aussi  long- 
temps que  les  trois  couches  sont  présentes  dans  la  cornue,  la  ])re8sion  ne 
change  pas  aussi  longtemps  que  la  température  reste  constante,  ou  bien 
la  tem|)érature  dV-bullition  ne  change  pas  sous  pression  constante.  La 
masse  des  trois  couches  diminue  toutefois  et  pour  pouvoir  dire  quelle 
couche  disparaîtra  la  première  nous  devons  connaître  la  proportion  dans 
laquelle  les  trois  couches  sont  présentes. 

Relions  le  point  a  (iîg.  57)  aux  trois  sommets  du  triangle  a^a.^<i^; 
nous  obtenons  alors  3  triangles.  Supposons  que  le  ])oint  qui  représente 
la  composition  du  mélange  total  des  trois  couches  soit  intérieur  au 
triaugle  aaxa^.  Dans  ces  conditions  c'est  la  couche  ij  qui  disparaît 
par  la  distillation,  et  il  reste  finaicmeut  dans  la  cornue  le  système  des 
trois  phases  /y,  +  A,  +  V.  Au  moment  où  disparaît  la  couche  L^,  les 
couches  L\  et  L^  ont  encore  les  compositions  indiquées  par  les  points 
«,  et  Uj,  et  la  vapeur  est  encore  donni'sc  par  le  pohit  c  K»  continuant 
h\  <listi  liât  ion,  on  observe  que  les  deux  couches  restantes  et  la  vapeur 
changent  de  composition  suivant  les  courbes  a\fi,  a^l^  et  as;  d'ailleurs 
la  tension  de  vapeur  diminue,  ainsi  qu'où  le  reconnaît  à  h»  ligure  57 
(les  flèches  indiquent  notamment  dans  quelle  direction  la  pression 
augmente). 

Si   la  composition  moyeime  des  trois  couches  est  située  à  l'intérieur 
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(lu  triangle  ffla^Hj,  c'est  la  couche  Ti-,  qui  disi>uraît  \;\  première,  et  il 
reste  les  deux  eouclies  /n  et  L^.  Si  la  composition  moyenne  est  inté- 
rieure au  triangle  aa^a^,  la  pteraière  couche  qui  disparaît  est  Z.,. 

On  voit  que  dans  ces  trois  cas  la  distillation  du  systôme  des  quatre 
pliiises  conduit  h  un  des  trois  systèmes  de  trois  piiases  possibles;  dans 
des  cas  tout  particuliers  il  se  peut  que  deux  couches  disparaissent  à  la 
fois,  ou  mCme  toutes  trois. 

Prenons  les  couches  p.  ex.  dans  un  rapport  tel  que  la  composition 
moyenne  soit  représentée  par  un  point  de  la  droite  na^.  Par  distillation 
les  deux  couches  L^  ef  £,  disparaissent  alors  en  même  temps  de  la 
cornue,  et  il  ne  reste  que  la  seule  couche  Li,  Dans  ces  conditions  une 
distillation  prolongée  fait  parcourir  au  résidu  désormais  homogène  une 
courbe  de  distillation  issue  de  ui- 

On  obtient  uu  phénomène  analogue  quand  la  composition  totale  des 
trois  couches  est  donnée  par  un  point  des  droites  a-^n  ou  a^a. 

Dans  uu  seul  cas  les  trois  couclies  disparaissent  simultanément, 
notamment  quand  la  composition  moyenne  des  trois  couches  est  donnée 
par  le  point  a  même. 

Nous  trouvons  ainsi  que 

„A  tift  certain  point  de  vue  w»  sy»(ème  de  troU  coucAet  se  comporte, 
pendant  la  distillation,  comme  itiie  gubslauce  simple.  Aussi  lont/terap* 
que  les  trois  couches  sont présentfs  dans  la  corutw,  la  pression  reste  cou- 
slante  quand  la  température  ne  change  pas,  et  la  température  rest-e  la 
inéine  sous  pression  constante;  la  composition  de  la  vapeur  qui  passe  ne 
se  tnodijic  pas  non  plus.  En  général  une  des  couches  fnitpar  dispa- 
raître: laquelle,  cela  dépend  des  masses  initiales  des  Iroii  couches.  Lors- 
qiCuiie  des  couches  a  disparu,  la  tenston  diminue  à  température  constante, 
ou  la  température  s'abaisse  sous  ))ression  constante.  Les  deux  couches  qui 
restent  dans  la  cornue  changent  de  composition  suivant  les  deux  courbes 
de  litjttides,  et  la  vapeur  qui  distille  suivant  la  courbe  de  vaporisation 
d'un  des  systèmes  de  trois  phases." 

Passons  &  la  lig.  .jS,  c.-à-d,  au  Ciis  où  deux  des  couches  fonmissent 
la  troisième  et  la  va])eur.  On  a  donc  la  réaction: 

/.,  +  £3  -  il  +  r. 

Par  distillation  les  deux  couches  I,^  et  £,  diminuent  dans  la  cornue, 
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tandis  i[ue  la  quaiilitc  de  la  couche  Li  augmcute.  Suivant  1ë  rupport 
(les  masses  Je  L^  et  Lj  ce  sera  l'une  ou  l'autre  de  ces  deux  couches  qui 
dis])araîtra  lu  première,  et  l'on  finira  par  obtenir  ou  bien  le  système  des 
trois  phases  J,i  -^  L^  -\-  V,  ou  bien  le  système  X,  -\-  L^  -\-  V. 

Cela  est  d'accord  avec  la  tig.  5S.  Le  mélange  total  des  trois  couches 
est  donné  par  un  point  intérieur  au  triangle  a^a.^a^.  Si  ce  point  est 
situéj  par  rapport  à  la  droite  aa^,  du  c'tté  oii  est  situé  le  point  a^,  la 
couche  L^  disparaît  la  première  de  la  cornue,  où  il  reste  donc  les  deux 
couches  il  et  L^.  On  constate  donc  là  une  dilférence  considérable 
avec  la  fig.  57,  Eu  général  il  y  a  trois  phases,  dont  une  est  la  phase 
vapeur. 

Dans  le  cas  de  la  fig.  57,  la  distillation  du  système  des  trois  couches 
peut  conduire  ii  ces  trois  systèmes,  suivant  le  rapport  initial  des  masses 
des  trois  couches;  par  contre,  dans  le  cas  de  la  fig.  58,  on  ne  peut  obtenir 
que  deux  de  ces  systèmes,  savoir  Li  -\-  L^-\-  V  et  L^-\-  L^  -\-  V.  Du 
momeut  que  l'on  a  obtenu  un  de  ces  systèmes,  les  phénomènes  présentés 
par   une  distillation  ultérieure  sont  ceux   d'une  distillation  de  deux 


On  voit  que  la  distillation  de  trois  couches  liquides  ne  conduit  jamais 
au  système  de  trois  phases  L^-^  L^-\-  V;  par  contre,  on  reconnaît  à  la 
lig.  5S  que  la  distillation  du  système  L,  ■}-  L^  -\-  V  conduit  au  système 
des  quatre  phases.  Mais  une  distillation  prolongée  fait  de  nouveau 
disparaître  uue  des  couches,  de  sorte  qu'il  reste  finalement  un  des  deux 
autres  systèmes  de  trois  phases  possibles. 

Les  phénomènes  sont  autres  encore  dans  le  cas  de  la  fig.  59;  là,  la 
réaction  dans  le  système  des  quatre  phases  est  L\  —  L^  -\-  L^  -\-  V. 

La  distillntioii  des  trois  couches  fait  donc  disparaître  la  couche  Z,, 
et  ce  sont  toujours  les  couches  Ji^  et  L^  qui  restent  comme  i-ésidu  dans 
la  coniue.  Les  deux  autres  systèmes  de  trois  phases:  L^  -\-  L^  -{-  V  et 
X,  +  il  +  r  ne  s'obtiennent  donc  jamais  par  la  distillation  des  trois 
couches.  Au  contraire,  quand  on  distille  un  de  ces  derniers  systèmes,  on 
peut  régénérer  te  système  des  quatre  phases. 

Dans  la  'distillation  d'un  système  de  trois  couches  on  peut  donc  dis- 
tinguer trois  cas  principaux,  que  Ton  peut  représenter  schématiquement 
de  la  manière  suivante: 
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A,  +  h,  +  l,,+  r^\L,  +  L,+  r  (Bg  57) 

/,,+  /:.  +  r-.  i,+  /,,  +  ;,+  r-  j  ^1^^]  + J-  («g-  5s) 
i]  +  i||  î^i  *  A  + A  +  i,  +  r~  /,,+  i,  +  r  (lig.  59). 

Les  Hoches  indiquent  l'ordrt  de  succession  des  systèmes  pendant  la 
distillation.  Dans  le  cas  de  la  tig.  'i7,  on  voit  p.  ex.  que  par  distillation 
du  système  des  quatre  phases  il  se  forme  un  des  trois  sjsttnies  de  trois 
phiises. 

Dans  le  cas  de  la  tig.  5S  ou  peut  partir  du  système  de  trois  phase» 
X2  +  ij+  '  -  Pendaut  la  distillation  la  tension  de  vapeur  diminue 
constamment  jusqu'à  ce  que  la  troisième  couche  aj>{)arait,  donnant  ainsi 
nai:<sance  au  système  des  quatre  phasi'S.  Aussi  longtem))s  que  les  trois 
couches  coexistent  dans  la  cornue,  la  pression  reste  constante;  mais 
bientôt  une  des  couches  disparaît  et  il  se  forme  un  des  systèmes 
7/1  +  A  "I"  '  **"  ^1  ~l~  ^3  "l~  ^  >  st  la  tension  de  vapeur  diminue  de 
nouveau. 

Dans  le  cîis  de  la  llg.  69,  on  |>eut  partir  iiidiltëramment  du  système 
il  +  i^  +  /'  ou  de  Ly  -\-  L-,  -\-  /';  la  disfiliation,  pendant  laquelle 
la  pression  s'abaisse,  conduit  au  système  des  quatre  phases.  Aussi  long- 
temps que  les  trois  couches  coexistent,  la  tension  de  vapeur  ne  change 
pas,  mais  ou  obtient  fînaleiiient  ie  système  de  trois  phases  L.^  -J-  L^  +  '' 
et  la  tension  de  vapeur  va  en  diminuant. 

En  géniîral  la  distillation  d'un  système  de  quatre  phases  conduit  ainsi 
^  un  système  de  trois  phases;  la  distillation  de  ce  système  de  trois  phases 
conduit  i\  sou  tour  il  uu  système  de  deux  phases:  fi  -|-  /  ,  dont  le  résidu 
//  se  déplace  suivant  une  courbe  de  distillation  de  résidu;  cette  courbe 
.s'approche,  comme  nous  l'avons  vu  plus  haut,  asymptotiquement  d'un 
poiiil  de  distillation. 
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IV.  Influence  de  substance*  ÉTRANtiÈitKs  suit  i,a  tension 

DR    VAfEUR    ET    LE    POINT    d'ÉBULLITION    DE    UÉLANOKS  .BINAIUEK. 


A.  Mélange»  homogène» 


Nou8  allons   à   iirésuiit    examiner   l'inllunnce   de  l'addition  d'une 
Iroisiènie  comjwsante.  sur  la  tension  de  vapeur  d'un  système  binaire  ik 
lempérature  constante  ou  sur  sa  température  d'éltuUiliun  sous  pression 
constante. 
Soient 

1  mol.  A,  j-\  mol.  B  el  i/i  mol.  C 
la  composition  du  liquide,  el 

1  mol.  //,  j:   mol.  H  et  y    mol.  C 

celle  de  la  vapeur. 

Nous  repn^nterons  de  nouveau  par  ^i,  t-,  et  /',  le  potentiel  ther- 
modynamique, l'entropie  cl  le  volume  d'une  inasst-  liquide  contenant 
une  molécule -gramme  de  la  composante  J,  et  par  ^,  ■/■,  cl  /'  les  élé- 
ments correspondants  d'une  quantité  de  vap<mr  contenîint  une  molécule- 
gramme  de  .1. 

Les  conditions  d'équilibre  sont: 

-  ~'r.'-'î,-  ''-''  UJ -*'  V»,;, 

Nous  allons  nous  demander  comment  change  la  pie^-Mori  d'un  liquide 
qui  contient  j-,  mol.  B  sur  1  mol.  ./,  quand  on  y  ajout»  des  quantités 
variables  de  la  composante  C.  Dans  les  équations  [W6)  nous  devons  donc 
considérer  j-,  comme  une  constante,  mais  y,  comme  une  variable  puis- 
que nous  voulons  faire  varier  la  quantité  de  la  troisième  composante. 
La  vapeur  change  évidemment  de  composition  par  l'ndditiou  de  (7  au 
liquide,  de  sorte  que  nou^  devons  considérer  .i  et  ji  comme  des  variables. 
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En  (liiïrrentiiiiit  les  lîquations  (S(î)  pur  rapjtort  à  j/^,  x,  y  et  P,  nous 
obtenons: 

rdu-  +  *'/ï  +  '/  <n'  =  #,  «/c,  +  ~  '-  dp,  (h?) 

-(...+ .v/)  ./.<■  -  (.^ + ///}  '^i. + (  /  -  ■'■%-s  ^^-y^' = 

=-(.,.,+',,,)*,+(/-,-.,^-y,,^-;)rf/-. 

AiMitiominut  ers  ri|utition.':  membre  îi  membre,  apri^s  avoir  multiplié 
(S7)  par  j'  e(  (^H)  par  y,  uous  trouvons: 

oh 

expression  (jui  a  une  valeur  négative.  LMquation  (90)  nous  a])prend 

ainsi  comimuit  varie  la  tension  de  vapeur  du  mtîlauge  quand  on  fait 

viirier    la    |)roportion  de  la  troisiiimc  composante.   De  mandons- nous 

d'iibord  daniii  quelles  circonstances  il  y  aura  un  maximum  ou  un  miui- 

4P 
muni  de  tension  de  vapeur.  On  a  alors  - ,-  ^  0,  ce  qui  donne,  en  vertu 

de  (90), 

*i(jl-^)+'i(^i-i')  =  0.  {31) 

Il  e^it  possible  de  satisfaire  à  cette  équation  en  posant  j?,=x  et  j^i=_((, 
ce  qui  revient  à  dire  que  la  vapeur  et  le  liquide  ont  la  même  composi- 
tion. Il  existe  toutefois  un  autre  cas  encore. 

Nous  avons  notamment  trouvé  plus  haut,  pour  l'équation  d'une 
courbe  de  vaporisation  h  température  et  pression  constantes, 

[r,(x,^^)+s,[y,~y)]d^^[,,(^,-^j.)^f,,{i,,-yy]dj,=ii.      (92) 
Tenant  compta  de  (91),  nous  déduisons  de  la: 
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Voici  ce  que  cela  signifie.  Si  nous  ajoutons  à  nu  liquitle  binaire  une 
(liiantiUÎ  croissante  d'une  troisième  composante,  le  point  qui  représente 
la  composition  du  m<?lange  parcourt  une  droite.  Si  cette  droite  est  tan- 
gente à  une  courbe  de  vaporisation,  la  pression  à  laquelle  celte  courbe 
se  rapporte  est  la  pression  niaxiraa  ou  minima  que  l'on  peut  atteindre 
en  ajoutant  une  troisième  composante  à  la  solution  binaire. 


Supposons  maintenant  que  nous  ajoutions  à  une  solution  binaire  une 
tout-e  petite  quantité  d'une  troisième  composante.  Dans  (90)  y\  et  y 
deviennent  alors,  infiniment  petits,  tandis  que  x\  et  x  restent  tinis.  Pour 
«1  et  l\  nous  dévoua  d'ailleurs  prendre  les  valeurs  qu'ont  ces  grandeurs 
pour  des  valeurs  infiniment  petites  de  ^j. 

Mettons  la  valeur  de  X\  sous  la  forme  simple: 

?,  =  iïî'(xi  +»,  %',  +*  l-S!,),  (91) 

ofi  Xi  <^t  t'c  nouveau  une  fonction  qui  ne  présente  rien  de  remarquable 
pour  iCi  ^  0  et/i  ^  0.  Nous  obtenons  ainsi: 


(96) 

(9li) 

sont  finies,  de  sort*  que 

(97) 


se  rapproche  de  RT  pour  des  valeurs  infiniment  petites  de  y^. 
Substituons  ces  valeurs  de  »\  et  l\  dans  (90);  nous  obtenons  ; 

od  Ar=  — r,.,  =  — r, +  r— (i— :i,)^-^,  ce  qui  est  «l 
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(leur  positive.  (Ih'  membre  (y — ^,)  3— ^  tliB])araît.  en  etM  jioiir  des  valeurs 
îiiliiiiinent  [wlites  de  ^y  et  yi). 

J'ai  sé|)ari^  eu  deux  portions  la  valeur  de  .  Considrrons  le  pre- 
mier terme,  savoir 

La  compoi^ition  ilc  la  noiiveltc  composi»nt<?  est  donm'e  par  y  dans 

la  phase  vapeur  et  par  ffi  dans  le  liquide.  Le  rapjwrt  ^  peut  donc  être 

tout  aussi  bien  supérieur  à  l'imité  qu'inférieur;  il  suit  de  là  que  l'ex- 
pression (!lll)  jwut  être  positive  ou  négjitive. 

Supposons  pour  un  moment  ([ue  dans  rex]>ression  (98)  le  deuxième 
terme  du  second  membre  dis])araisse;  ou  aurai!  alors  tout  simjtlement 

C'est  là  uufi  formule  connue,  applicable  à  nue  substiince  jiure  oii  l'on 
«joule  une  nouvelle  substance;  elle  siguifîe  que 

„Par  l'wt'iilion  d'une  iioavulle  comjtosaule  h  une  iuàtlariee  pure,  la 
le.usiou  df  vapeur  s'abaisse  ou  ^élèce  suiranf  que  la  nouvelle  substance 
est  présente  en  plus  grande  quantité  dans  le  liquide  ou  daus  la  vapeur." 

Mais  |K)ur  un  mt^ange  binaire  on  a  Téquation  (fl^),  et  il  se  peut  que 
le  ."ccond  membre  de  cette  équation  ait  non  seulement  une  autre  valeur 
que  {100),  mais  mcme  un  autre  signe. 

Ou  voit  ainsi  que  la  règle  ^lour  la  variation  de  la  tension  de  vapeur 
d'une  substance  pure  par  l'addition  d'une  nouvelle  composante  ne  s'ap- 
plique pas  à  un  mélange  binaire,  de  sorte  que 

„Ij  augmentation  ou  lu  diiaiuutîon  de  tension  de  vapeur  iTuu  mélange 
binaire,  pur  addiliun  iVune  lruisiè?ne  composante,  ne  dépend  pas  uniqiie- 
.  nient  du  /lartiige  de  celle-ci  entre  le  liquide  et  Ui  vapeur ."  C'est  ainsi  que 
l'on  peut  observer  dans  ce  cas  une  augmentation  de  pressiou  alors  que, 
par  analogie  avec  les  substances  pures,  c.-à-d.  en  considérant  le  partage 
di!  la  uoinposantc  additionnelle  entre  le  liquide  et  la  vapeur,  on  s'atten- 
drait à  niic  diminution  de  tension  de  vapeur. 

Ce  n'est  que  dans  un  seul  cas  que  l'analogie  est  parfaite,  notamment 
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quand  j-,  =  j-,  de  sorte  que  1  ujuition  (9S)  se  nduit  à  (100)  Mais  «i 
iTi  =  j-,  la  vapeur  dii  nu  lange  binaire  i  la  mt,ine  compcition  que  ce 
mélange  même,  et  la  ten^iion  de  vapeur  est  un  maximuni  ou  un  niiiii 
mum.  Nous  trouvons  amai  que 

„Âprès  adaUion  (Tune  sithiance  elrangere,  /es  mdangeë  Innaireg  dont 
la  tension  de  vapeur  est  un  maximum,  ou  u?i  mimmum  »e  tomporkul 
comme  des  substance»  simples 

Examiuons  encore  un  cas  dont  je  m'occuperai  plus  amplement  à  une 
autre  occasion,  notamment  celui  des  mi^anges  d'eau,  (Vacétone  et  de 
phénol.  Ainsi  que  je  le  communiquerai  plus  tard,  l'expérience  a  appris 
que  l'addition  de  phénol  à  l'eau  pure  augmenle  la  tension  de  vapeur, 
tandis  qu'en  ajoutant  du  phénol  à  des  mélanges  d'eau  et  d'acétone  on 
abaisse  la  tension,  dès  que  la  proportion  d'acétone  dépasse  une  certaine 
valeur. 

Représentons  la  composition  de  la  solution  par  1  mol,  eau,  j-j  mol. 
acétone  et  j^,  mol.  phénol,  et  celle  de  la  vapeur  par  1  mol.  eau,  j^  mol, 
acétone  et  y  mol.  phénol.  Prenons  le  premier  cas,  celui  où  l'on  ajoute 
du  phénol  à  l'eau  pure.  On  doit  alors  poser  ^i  =  x  ■=  0  et  l'équntiun 
(9y)  devient  identique  !\  {100).  Comme  l'analywî  ii  appris  que  y  >^,, 
c'est-à-dire  que  la  concentration  eu  phénol  est  plu?  grinde  pour  la 
vapeur  que  pour  la  solution,  on  a  d'aprèa  (100)  : 

et  l'addition  de  phénol  entraîne  une  augmentation  de  tension  de  vapeur. 
Prenons  maintenant  un  mélange  d'eau  et  d'acétone,  mais  ne  contenant 
que  peu  d'acétone  de  sorte  que  .i-i  et  x  sont  très  petits.  Puisque  la  con- 
centration en  iicétoue  est  plus  grande  dans  la  vajrenr  que  dans  la  solu- 
tion on  a  J-  >  j-^.  Mais,  bien  que  nous  connaissions  le  signe  de  .r- — j-,, 

celui  de  l'expression  (j' — xi)  .j;-\-=i —  nous  est  encore  inconnu,  puis- 
que cette  expression  peut  être  positive  ou  négative,  suivant  le  signe  de 
y  ,    .  Si  nous  admettons  que  cette  deniicre  expression  est  négative, 

le  second  membre  de  (9S)  se  compose  d'im  ternie  positif  et  d'un  terme 
négatif.  Il  se  peut  donc  que  pour  une  valeur  déterminée  de  a^j,  c.-ù-d. 


;vGoo»^lc 


SOO  P.  A.  U.  SCHBEIHEUAKERS. 

pour  une  certaine  coacentrotioii  en  acctoue  rie  la  solution,  -;—  s* annule. 

Dans  ces  conditions  rodriition  de  pli^nol  ne  modifie  pas  la  tension  de 
vapeur. 

Four  des  valeurs  de  ^i  encore  plus  grandes,  donc  pour  des  propor- 

devient  <C  0,  et  la  tension  de  vapeur  diminue  par  addition  de  phcnol. 
Cela  est  d'accord  avec  les  résultats  obtenus. 

Examinons  à  présent  le  cas  où  lu  nouvelle  composante  n'existe  pas 
dans  la  vapeur,  Dans  rAjuation  (!)S)  nous  devons  alore  poser  y  =  0, 
et  nous  obtenons  ainsi 

Supposons  d'abord  que  nous  ajoutions  une  composante  &  une  sub- 
stance simple;  comme  dans  ce  cas  j-j  ^  j^  ^  0,  nous  obteîions 

ce  qui  donne  la  règle  connue: 

„Si  Von  ajoute  à  une  sues  lance  pure  une  au/re  subUanee  qui  ne  pasie 
pas  dans  la  eapeur,  la  leniioii  de  vapeur  s'abaisse." 

Dans  lequation  (101)  te  second  membre  n'est  pas  nécessairement 
négatif;  il  peut  aussi  être  positif,  de  sorte  que 

„L' addition  à  u>i  taélange  binaire  d'une  nouvelle  sabstance  gui  n'entre 
pat  daua  la  vapeur  peut  entraîner  une  augmentation  de  la  l-ension  de 
vapeur,  tout  aussi  bien  qu'une  diminution.''^ 

Mais  encore  une  fois,  si  le  mélange  binaire  est  tel  que  j;^  ji,  on 
retrouve  (102),  c.-à-d.  que 

,,Si  ton  ajoute  une  troisième  substance  à  un  rtUlange  binaire  dont  la 
tension  de  vapeur  est  un  maj:imnm  ou  un  minimum,  ce  mélange  se  com- 
porte comme  une  substance  pure." 

Nous  avons  admis  jusqu'ici  que  les  composantes  du  mélange  binaire 
existent  toutes  deux  dans  la  vapeur.  Si  nous  admettons  maintenant  que 
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]a   vapeur  ne  contienne  qu'une  seule  compoaaute,  nous  avons  à  poser 
x^  0.  Or,  pour  j:  ^  0  et  y  ^  0,  l'rquation  {9S)  donne: 

Si  la  valeur  de  t — v^  est  négative  et  Buffisamment  erande  ,     |)eut 

de  nouveau  devenir  positif,  c.-ik-d.  qu'on  peut  encore  trouver  une  aug- 
mentation de  tension  de  vapeur. 

Nous  tirons  donc  cette  couclusion  générale  que 

„Leg  loU  qui  régUtent  la  rariatmi  de  lu  l-ea»ion  de  eapeur  iTuiif.  siiù- 
ntanca  pure  par  addition  (Tune  tubsl^nce  étrangère  ne  sont  pas  aiiiiUcaUes 
à  de»  "mélange»  binaires.  Seith  le»  mélange»  a  tension  de  xa}v.nr  n 
e  conâui»ent  comme  une  substance  pure" 


Dans  ce  qni  précède,  nous  avons  admis  que  la  température  restait 
coustante.  Supposons  maintenant  que  la  pression  reste  constante  et 
demandons-nous  quelle  est  l'influence  de  l'addition  d'un  corps  étranger 
sur  le  point  d'ébullition  d'un  mélange  binaire. 

Dans  les  trois  l'tiuationa  (86)  nous  devons  maintenant  considérer  y,, 
j:,  y  et  7"  comme  variables;  nous  trouvons: 

dT  ^»^{x^-x]+(^(ff^—s) 

où.  — )i|  0  = — li+'-f  +  i-'"!- — ')v-'  -\-{Si — y)  Y"'  ce  qui  est  une  expres- 
sion positive.  Si  nous  représentons  par  A(i  la  quantité  de  chaleur  (}ue 
l'on  doit  apporter  pendant  la  réaction,  nous  obtenons 


aQ 


et,  si   nous  remplaçons  de  nouveau  »i  et  1^  par  les  valeurs  déduites  de 
(i)*},  nous  trouvons  l'équation: 
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qui  exprime  la  variation  de  la  températun-  (Vc'bullition  d'un  mélange 
binaire  où  Pou  ajoute  une  petite  quantité  d'une  substance  étrangère. 

Si   au   lien  d'un  mélange  binaire  nous  prenons  une  subslanee  ])ure, 
nous  devons  lios<!r  j-i  ^  j  ^  0,  et  nous  obtenons  la  formule  coimiie: 


flT       RT 


ï('-')- 


voyons  de  nouveau  que  c'est  le  signe  du  seeond  ternie  du 

"  j     ' 

dp  sorte  qu'en  gf'néni]  nous  eouciuons  encore  une  fois  que 

„lies  (ois  de  la  mriatioii  ffc  la  ietnpéralure  tTébulHiion  d'une  aubat-ance 
purt^  par  l'addi/rau  d'uni'  substance  él-Tangère  ne  sont  plus  ajjpNcailes 
quand  on  remplace  la  substance  pure  par  un  mélange  binaire.  Mats  ttn 
mélange  binaire  à  tension  de  vapeur  maxima  ou  mintma  se  conduit  comme 
une  substance  pure." 

Dvs  divers  cas  (jui  ]icuvent  se  ]>réBeuter,  je  n'en  considérerai  qu'un 
seul.  Si  nous  dissuivons  une  petite  quantité  de  JVa^VO^  dans  de  l'eau 
pure,  nous  observons  une  élévation  du  jwint  d'clmllition.  Cette  obser- 
vation est  d'aceonl  avec  l'équation  (100),  Comme  Nti^CO-,  n'existe  ]>*< 
dans  la  vapeur,  uous  avons  eu  effet  il  y  jioser  y  ^  '),  di'  sorte  que 

dj/^        Mi  ^      ' 

et  cette  équation  exjirirae  réellement  que  par  addition  de  Na^CO^  à  An- 
l'eau  pure  la  teuipératuns  d'ébullitiou  a'élève.  Si  nous  ajoutons  Nii^Ct), 
à  de  l'alcool  pur,  nous  obtenons  encore  une  élévation  du  point  d'ébul- 
litiou, puisque  l'équation  (107)  s'applique  à  ce  cas  aussi. 

Qn  îwlviendra-t-il  mairilvnant  si  ion  ajoute  Na^CO^  A  un  mélan^; 
d'eau  et  d'ulcooiy  Ij'é([uatiou  (lOS)  n'est  plus  applicable;  à  sa  place 
nous  obtenons,  en  jiosani  //  ^  0  dans  (105},  cette  antre: 

,(„~I«  + AU  <'■-■■' ivTi'  ' 

Dans  cette  équation  j>.i'j,  c-sL-d.  que  la  concentration  de  l'alcool 
est    plus  ^'nmile  dans  la  va])eur  que  dans  le  liquide;  j'j—  j- est  donc 
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nceatif.  Si  donc  ^r — ^  a  une  valeur  positive  suffisamment  éievde,  -r- 

peut  devenir  négatif. 

Tel  est  en  effet  le  cas,  et  Na^CO^  donuej  dans  des  solutions  aqueuses 
d'alcool  dont  la  coucentration  dépasse  une  certaine  valeur  (±  2%), 
non  une  élévation  du  point  d'ébullition,  mais  un  abaissement. 

Cet  exemple  a  été  étudié  dans  mon  laboratoire  par  M.  Ketneh  '), 

B,  Mélanges  hétérotjhies. 

Noua  allons  examiner  maintenant  l'influence  de  l'addition  d'une  nou- 
velle composante  sur  le  point  d'ébullitîon  ou  la  tension  de  vapeur  d'un 
mélange  binaire,  lorsque  ce  mélange  n'est  plus  homogène  mais  se  sépare 
en  deuK  couches. 

Imaginons  p.  ex.  que  nous  ayons  deux  couches  formées  d'eau  et  de 
phénol;  de  pareilles  couches  existent  au-dessous  de  68°.  Ajoutons-j  une 
troisième  composante,  p.  ex.  de  l'acétone;  à  température  constante  la 
tension  de  vapeur  se  modifie,  et  sous  pression  constante  la  tempéra- 
ture d'ébuUition.  Les  deux  couches  ainsi  que  la  vapeur  contiennent  les 
trois  substances,  et  nous  représenterons  en  général  par 

1  mol.  Â,  jî;  mol.  B,  ij^  mol.  C 
la  composition  de  l'une  des  couches,  par 

1  mol.  Â,  x^  mol.  B,  y^  mol.  C 
la  composition  de  l'autre,  et  par 

I  moi.  A,  X   mol.  B,  y   mol.  C 

celle  de  la  vapeur. 

Les  conditions  d'équilibre  sont  à  présent: 

^-'h:-!'r,=i!"'ii~>r,)ry.'-''i.-'ir,À 


')  Dissertation,  Leyde,  IWl. 
AKomvis  nésrlandaisbs,  séhib  n,  i 
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Si  nous  maintenons  constante  la  températarej  nous  avons  à  consid^ 
rer,  daiis  cette  équation,  x,  a,  -fji  y.  if\,  ^i  et  P  comme  variable»,  "Mous 
obtenons  ainsi  les  eqnations: 

rirfj:i+<irfyi  +  ^-'rfi'  =  r/£r  +  Wy  +  ~/fi',  (110) 

»^dxy-\'t^d!/y-\--^^dP  =  t<h:-\'(ds-irYdP,  (111) 

— ('■lA+'iyiK^i— («i-'i+'ij'i)'^i'i+(^^i— ■^i-^^ — ^'■^^'^^^ 

=  ~(rj:  +  *^)rf^-(,^-|-/y)rfj,  +  ('^-^^^'  __y|^)rfi>,  (112) 

auxquelles  viennent  s'en  ajouter  encore  trois  autres  analogues,  que  l'on 
obtient  en  affectant  de  l'indice  2  les  lettres  sans  indice. 
Des  ('quations  (110),  (111)  et  (112)  nous  déduisons: 

[n  i'-'d  +  «iCj'-yi)]  A^  +  [.1  i'—'i)  + 

+  ii(l~!ÙV'li-- f',-.'"'    (113) 

et  des  trois  autres  analogues: 

[r,h-,,)+.,  (,,-,,)]&, +[.,h-,,)  + 

+  l'i!l,-Si)Vl,=-l',;dP,     (114) 

oft  f"|.„  et  /",.j  ont  les  valeurs  connues.  Si  nous  admettons  que  la 
nouvelle  composante  n'est  présente  qu'en  très  petite  quantité,  de  sorte 
que  t/i,  j^j  et  y  sont  voisins  de  zéro,  tandis  que  git\  est  très  rapproché 
de  /£7'(voir  équ.  97),  les  équations  (113)  et  (111)  deviennent: 

r,(^^,)*,+  [.,(»- ^,)  +  -'''(^-^,)1  «,  = 

=  [-r,+  r-(x-„)*^'']rf?. 


dï. 
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Il  suit  de  ]à  que 


(115) 


Cette  équ&tioQ  donne  la  variation  que  subit  la  pression  quand  ou 
ajoute,  à  température  constante,  une  troisième  compocaute  à  un  mélange 
binaire  composé  de  deux  couches. 

Considérons  d'abord  le  dénominateur  de  (115).  Nous  supposerons 
toujours  .rj>j:|.  Aussi  longtemps  que  les  deus  couches  ne  contien- 
nent pas  encore  la  troisième  composante,  on  peut  avoir,  entre  les  deux 
couches  il  et  Lj  et  la  vapeur  V,  une  réaction  comme: 

U,  —x)  Li  +  {x—x,)  ij  =  {x^—x^)  r.  (116) 

Le  dénominateur  de  (115)  exprime  l'accroissement  de  volume  qui 
accompagne  cette  réaction  et  est  donc  positif.  D'après  (31)  la  vapeur 
se  forme  aux  dépens  des  deux  couches.  On  peut  maintenant  distinguer 
deux  cas.  La  vapeur  peut  avoir  notamment  nue  composition  telle 
qu'elle  se  forme  aux  dépens  des  deux  couches,  de  sorte  que  x^'^  x'^  xy. 
I>aas  ces  conditions  on  obtient  la  vapeur  en  mélangeant  les  deux  cou- 
ches dans  un  rapport  déterminé.  Mais  il  se  peut  aussi  que  la  vapeur 
ait  une  composition  telle  que  x~>  x.^"^  x\  ou  bien  x^~^  xi~^  x; 
dans  ces  conditions  la  vapeur  et  l'une  des  deux  couches  se  forment  aux 
dépens  de  l'autre.  Si  daus  ce  cas  on  voulait  obtenir  la  vapeur  par  un 
mélange  des  deux  couches,  on  devrait  faire  le  mélange  dans  an  rapport 
tel  que  la  quantité  de  l'une  des  couches  fût  négative. 

Dans  la  suite  je  <lonnerai  au  mélange  des  deux  couches,  prises  dans 
un  rapport  tel  que  le  mi-Iange  ait  la  même  composition  que  la  vapeur, 
le  nom  de  „mélange  réduif. 

Le  dénominateur  de  (115)  exprime  donc  l'accroissement  que  subit  le 
volume  lorsque  {x^ — Xi)  molécules-grammes  du  mélange  réduit  s'éva- 
porent. Considérons  maintenant  le  numérateur;  [x^ — Xi)  y  est  la  quan- 
tité de  la  troisième  composante  présente  dans  x-^—x-^  molécules-gram- 
mes de  la  vapeur,  {x^ — x)y\  -\-  [x — x\)y^  est  la  quantité  de  la  troisième 
composante  présente  dans  x^  —  x\_  molécules-grammes  du  mélange 
réduit.  Le  numérateur  sera  donc  positif  si  la  nouvelle  composante  est 
présente  en  plus  grande  quantité  dans  la  vapeur  que  dans  le  mélange 
réduit. 
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Noua  concluons  de  là  que 

„Si  Pon  ajoute  à  température  constante  une  troiaième  eompotante  à 
\m  mélange  binaire  aéparé  en  dena  covchet,  la  tension  de  vapeur  t^éiève 
quand  la  concentration  de  la  nouvelle  composante  est  plus  grande  dans  la 
vapeur  que  dans  le  mélange  réduit;  elle  s^abaisse  au  contraire  quand  la 
concentration  dans  la  vapeur  est  la  plus  faible.'" 

Si  Von  remplace  Texpressiou  „mélange  réduit'^  par  liquide,  on  con- 
state que  Tanalogic  avec  la  règle  pour  nue  substance  pnre  est  parfaite. 

Eepresentons  par  c,,  la  conceutration  dans  la  vapeur  et  par  ct  celle 
du  mélauge  réduit;  si  nous  repn^seutons  en  outre  par  A  V  l'augmenta- 
tion que  subît  le  volume  quand  une  quantité  du  mi^ange  réduit  conte- 
nant 1  mol.  A  passe  à  l'état  de  vapeur,  nous  pouvons  écrire  l'équation 
(115)  sous  la  forme: 

où  l'on  a  donc:  {x^ — Je\)ei  =  (j-j— J')^!  +  (x — xi)g^. 

La  concentration  Cv  est  évidemment  toujours  positive;  quant  à  la 
valeur  de  a,  elle  peut  être  positive  ou  négative.  Deux  cas  peuvent  en 
effet  se  pri^nt^r: 

1.  La  vapeur  a  nne  composition  telle  qu'elle  peut  être  formée  par 
,  un  mélange  des  deux  couchea  liquides.  On  a  donc  Xj~^ x~^ x\  où, 

comme  nous  venons  d'admettre,  x^'^x^.  Les  ditFcrences  x^ — x\,  x^ — x 
et  X — xi  sont  donc  toutes  positives,  de  sorte  que  ci  aussi  est  positif. 

2.  La  vapeur  a  une  composition  telle  qu'elle  s'obtient  avec  nne  des 
couches  aux  dépens  de  l'autre.  Dans  ce  cas  ou  a  ou  bien  j^j  |>  .ci  >  jr, 
ou  bien  j  >  jj  >■  :ri,  de  sorte  que  a  peut  devenir  négatif 

On  voit  ainsi  que  la  solubilité  réduite  de  la  nouvelle  composante 
est  toujours  positive  quand  la  vapeur  peut  s'obtenir  par  mélange  des 
deux  couches.  Dans  le  cas  contraire  la  solubilité  réduite  joeic^  devenir 
négative. 

Prenons  comme  exemple  le  mélange  binaire  d'eau  et  de  phénol,  sépa- 
rable  en  deus  couches  au-dessous  de  6S°.  Ainsi  que  je  l'ai  montré  anté- 
rieurement, la  vapeur  a  une  composition  telle  que  la  couche  aqueuse 
peut  se  séparer  en  vapeur  et  en  la  couche  riche  en  phénol.  Par  addition 
d'une  troisième  composante,  la  solubilité  réduite  peut  donc  devenir 
négative.  Tel  n'est  pourtant  pas  le  cas. pour  l'acétone,  où  cj  a,  comme 
je  le  fera    voir  plus  tard,  une  valeur  positive,  mais  telle  que  Cv  Z>  ^f- 
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L'équation  (117)  nous  apprend  ainsi  qne  par  addition  d'acétone  la  ten- 
sion de  vapeur  doit  augmenter^  ce  que  j'ai  eu  effet  observé. 


Examinons  le  cas  où  la  nouvelle  comjiosante  n'entre  pas  dans  la 
vapeur.  Comme  Cv  est  uni,  Téquation  (117)  donne  dans  ce  cas: 

Il  y  a  deux  cas  possibles:  ou  bien  ci  est  positif  et  la  tension  de  vapeur 
s'abaisse,  on  bien  ci  est  négatif  et  la  tension  s'élève.  On  voit  donc  que 
„Si  Von  ajoute  à  un  mélange  binaire  téparé  en  deux  couches,  la  iem- 
pérature  réglant  constante,  une  troisième  composante  qui  tie  passe  pas 
dans  la  vapeur,  la  tension  de  vapeur  s'abaisse  quand  la  composition  de  la 
vapeur  est  telle  qu'elle  peut  être  obtenue  par  un  mélange  des  deux  couches, 
mais  si  la  vapeur  a  une  autre  composition  la  tension  de  vapeur  peut 
s'éleeer." 


Examinons  maintenant  comment  varie  le  point  d'ébullition,  In  pres- 
sion restant  constante. 

A  la  place  des  équations  (113)  et  (114)  nous  déduisons  maintenant 
de  (109)  les  deux  suivantes: 

\Ti{x  —xi)  +  «i{^  — j't)]'^  +  [»i(^  — ^i)  + 

+  'i{^-'Ji)]d^,  =  n,-„<lT,     (119) 

[ri(j;,— ai)  +  *l(y,— ^,)](/j:i  +  [*i(j-j— jri)  + 

-\-k{y^-yi)]'bi  =  y!i-^àT.    (120) 

Si  nous  admettons  que  la  nouvelle  composante  n'est  ajoutée  qu'en 
toute  petite  quantité,  y-^,  y^  et  y  tendent  vers  0  et  t\-yj  vers  la  limite 
RT.  Au  lieu  des  équations  (119)  et  (120)  nous  écrivons  donc: 

n.{x  —ri)dxi'\-^si{x  —xi)-\--—{i/  —yj)jdyi  = 


lJ.qit.2e0b,GoOl^lC 


264  F.  A.  H.  SCHBEINEH&KEBâ. 

'il*»— »l)''»l  +  [«iC»!!— *l)  +  — (ft— fl)]  ^ll  = 

[„-„+(j:,-»,)?^]ir, 

Xous  déduisons  de  là: 

dT^      RT{x^-x{)i,^{x—x^)!,,+{x^—x)},^ 

Cette  équation,  nous  la  mctiroiis  de  nouveau  sous  une  autre  forme, 

oit  c„  et  Cl  ont  la  même  signification  que  jdus  haut,  et  oïl  A3  est  la 
quantité  de  chaleur  que  l'on  doit  apporter  pour  transformer  le  mélange 
réduit  en  vapeur. 

De  l'équation  (122)  nous  tirons  des  déductions  analogues  à  celles 
tirées  de  (117).  Je  me  bornerai  à  considérer  le  cas  oïl  la  nouvelle  sub- 
stance n'entre  pas  dans  la  vapeur,  de  sorte  que  c,,  ^  0. 

L'équation  (121)  donne,  dans  ces  conditions: 

^  =  ^ViL..  (m) 

dj/i        y,     aQ 

Cette  équation  nous  apprend  que 

„Si  ton  ajoute  à  un  méUmge  bi.-iaire  sé/iaré  en  d€ux  couches,  la  preê- 
iion  restant  conslautf,  une  nouvelle  substance  qui  ne  passe  pas  dans  la 
vajieur,  le  point  iTeùnllltion  s'e'lèee  quand  la  vapeur  peut  s'obtenir  par 
wdauge  des  deux  couches.  Il  peut  s'abaisser  dans  les  autres  cas.^' 

L'abaissement  du  poiut  d'ébullition  s'observe  donc  quand  ct  est 
négatif.  Or: 

(jj— :e,)c,=:  (x.^—x)yi  +  ix—Xi)y^. 

Prenons  comme  exemple  les  deux  couches  dans  le  système:  eau-phé- 
nol. Soient  1  mol.  II^O  et  j,',  mol.  phénol  la  composition  de  la  couche 
la  plus  riche  en  eau  (Li),  et  1  mol,  H-^O  et  x^  mol-  phénol  celle  de  la 
couche  la  pins  riche  en  phénol  {L^).  Ainsi  qu'il  a  été  dit  précédemment. 
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la  composition  de  la  vapenr  —  j;  mol.  phi^nol  sur  1  mol.  H^O  —  est  telle 
que  x^  ^  Xy  ^  X. 
Posons  maintenant 

où  x^ — x\,  x^  —  X  et  Xi — X  sont  positifs.  Il  s'ensuit  que  ci  est  négatif 
si  ^^  est  suffisamment  grand.  Celte  expression  nous  apprend  d'ailleurs 
que  ^3  doit  être  plus  grand  que  y^,  puisque  x.2 — x  est  plus  grand  que 
xj — X,  Dans  le  système  eau-phénol  une  substance  étrangère  ne  produira 
donc  un  abaissement  du  point  d'ébullition  que  si  sa  solubilité  dans  la 
couche  la  plus  riche  en  phénol  est  beaucoup  plus  forte  que  dans  la 
couche  aqueuse. 

En  général  on  peut  donc  dire  que 

,,Si  l'on  ajoute  à  un  mélange  hiuaire  déparé  en  deux  couche»,  la  pret- 
gion  retlant  constante,  une  nouvelle  aubilatice  /jut  t/e  passe  pa*  dam  la 
vapeur,  on  n'observera  un  abaissement  du  point  d'ébuUitîon  que  dans  le  cas 
où  l'une  des  couchas  (i-i)  a  une  composition  f-elle  qt^ellepeut  donner  nais- 
sance à  la /bis  à  la  vapeur  el  à  la  seconde  couche  {L^),  et  si  la  nouvelle 
substance  est  beaucoup  plus  soluMe  dans  cette  dernière  coude  {L3)  que 
dans  la  première." 

Il  nous  reste  encore  à  considérer  le  cas  oil  la  vapeur  est  constituée  par 
nue  seule  des  deux  composantes  du  système  binaire.  Dans  ces  conditions 
nous  devons  poser  j;^0.  Je  ne  m'en  occuperai  toutefois  pas,  le  lecteur 
pouvant  aisément  trouver  hii-mcme  dans  quels  cas  la  tension  de  vapeur 
diminue,  de  sorte  que  le  point  d'ébullition  s'élève,  et  dans  quels  autres 
la  tension  augmente,  de  sorte  que  le  jjoint  d'ébullition  s'abaisse, 

Le^de,  Laboratoire  de  chimie  inorganique  de  l'Université. 
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INTRODUCTIOS. 

Quand  on  soumet  h  nn  examen  microscopique,  mûrne  super6cieij 
l'humus  de  nos  bois,  on  y  reconnaît  partout  et  en  tontes  directions  des 
fils  de  mycélium;  ces  fils,  de  lu  nature  des  champignons,  doivent  évi- 
demment être  issus  de  spores  et,  placés  dans  des  circonstances  favorables, 
ils  doivent  pouvoir  régénérer  les  organismes  dans  lesquels  ces  spores 
se  sont  formées. 

On  serait  cependant  fort  d&appoinlé  si  l'on  s'imaginait  qu'il  doit  être 
aisé  de  trouver  sur  le  même  humus  ces  organismes  eux-mêmes,  et  que 
l'on  pourrait  donc,  sans  trop  de  peine,  apprendre  il  connaître  leurs  for- 
mes et  déterminer  la  place  qui  doit  leur  être  assignée  dans  le  système 
mycologique.  Les  formes  de  dimensions  plus  ou  moins  considérables, 
comme  des  espèces  de  Mycena,  Colli/bia,  Marasmitu,  toutes  connues 
dans  notre  jiays  sous  le  nom  vulgaire  de  „paddestoelen"j  n'échapperaient 
certainement  pas  à  notre  attention,  mais  des  formes  plus  petites,  qu'on 
appelle  microscopiques,  appartenant  aux  moisissures  et  aux  mucorînées, 
ne  sauraient  être  sufBsamment  bien  distinguées  à  l'œil  nu;  d'autre  pari 
leur  texture  est  si  fragile  et  par  conséquent  leur  existence  si  passagère 
que  l'occasion  de  les  trouver  et  de  les  étudier  peut  être  considérée  comme 
ne  se  présentant  jamais  ou  que  très  rarement. 
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Cependant  ces  derniers  organismes,  les  peliis  comme  lea  très  petite  '), 
jouent  un  rôle  reconna  depuis  longtemps  comme  très  important  par  les 
nataralistes,  parce  que  les  processus  chimiques,  qui  s'accomplissent 
dans  les  coacfaes  supérieures  du  sol  sylvestre,  sont  sans  aucun  doute 
intimement  liés  à  leur  présence. 

Mais,  si  l'on  demande  ce  que  nous  connaissons  actuellement  de  ces 
organismes  et  de  leur  influence,  la  réponse  est  très  décourageante; 
on  peut  s'en  convaincre  en  ouvrant  le  livre  de  M.  Ewaij>  Wollky 
(Die  Zeisetzung  der  oi^ani^chen  Stofle  nnd  die  Humusbildungen, 
mit  Rûcksicht  auf  die  Bodenkultur,  Heidelberg,  1897),  un  ouvrage 
qni  ne  date  encore  que  de  quatre  années  et  en  son  genre  le  travail  le 
plus  récent.  Bans  le  chapitre  IV  (Morphologie  der  Mikroorganismen 
der  Zersetzuugsvorgiingen),  nous  voyons  que  10  pages  seulement  sont 
consacrées  à  la  genèse  des  moisissures;  il  n'y  est  question  que  des  genres 
Mucor,  AxpergiUm  et  Petiicilliam,  connus  de  longue  date;  pour  illus- 
trer le  texte  on  n'y  trouve  pas  d'autres  gravures  que  celles  qui  traînent 
des  dizaines  d'années  déjà  dans  les  manuels  les  plus  coimus;  en  un  mot, 
l'auteur  ne  nous  y  apprend  rien  de  nouveau  et  n'a  fait  qu'emprunter  à 
des  auteurs  précédents  ce  dont  il  croyait  avoir  besoin. 

Four  cet  état  de  choses  rien  moins  que  satisfaisant  il  y  a  cependant 
quelques  circonstances  atténuantes  à  faire  valoir. 

Pour  faire  en  effet  de  telles  recherches  avec  quelque  succès,  on  doit 
tout  d'abord  avoir  à  sa  disposition,  pendant  un  temps  plus  ou  moins 
long  et  à  l'état  pur,  c.  h  d.  non  mélangés  avec  une  autre  espèce,  ces 
champignons  délicats  dont  nous  avons  parl(:  plus  haut;  on  doit  ensuite 
tAcher  de  retrouver  leur  nom,  dont  la  connaissance  est  nt^cessaire  pour 
que  l'on  paisse  communiquer  avec  d'autres  sur  l'objet  de  ses  observa- 
tions; en  troisième  lieu  on  doit  pouvoir  dessiner,  suivant  les  règles  de 
l'art,  les  objets  microscopiques  qui  ont  conduit  à  la  diagnose  de  l'espèce, 
afin  que  les  descriptions,  surtout  d'espèces  nouvelles,  puissent  être  ])lus 
facilement  comprises  et  contrôlées;  enfin,  on  doit  avoir  à  sa  disposition 
un  laboratoire  où  l'on  puisse  faire  les  expériences  néce^aires  pour 
résoudre  les  questions  de  chimie  biolo^que. 

Or  il  faut  reconnaître  qu'une  seule  personne,  quelque  extraordinaires 


.  ')  Par  tréa  peiiti  ot^Dismes  j'entendrai  les  bacUrîes,  qni  tombent  en  dehors 
des  limites  dn  plan  que  nous  nons  sommes  proposé,  et  j'appellerai  petiU  organis- 
mes les  macorinées  et  les  moisîssnres  dans  l'acception  la  flaa  large. 
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que  soient  ses  aptitudes,  et  possédant  divers  talents,  saurait  nt^nmoins 
difficilement  travailler  toute  seule  dans  des  directions  aussi  dilférentes, 
admettant  même  que  le  temps  ne  lui  manquât  point;  on  voit  donc  que 
le  seul  moyen  d'étendre  nos  connaissances  relatives  à  ces  questions, 
c'est  de  tâcher  d'obtenir  par  collaboration  ce  qu'un  seul  ne  saurait 
atteindre. 

Il  n'est  donc  pas  étonnant  que  M.  C.  J.  Konlvo,  un  de  mes  anciens 
élèves,  actuellement  pharmacien  à  Buseuid  et  déjà  avantageusement 
connn  par  diverses  publications,  ait  eu  depuis  longtemps  l'idée  de  sou- 
mettre à  un  examen  précis  l'humus  de  nos  bois  et,  pénétré  des  exigen- 
ces auxquelles  un  tel  examen  aurait  ti  satisfaire,  ait  tout  d'abord 
cherché  une  méthode  pour  obtenir  de»  cultures  pures  des  organismes 
microscopiques  présents  dans  cet  humus.  Une  fois  qu'il  eut  trouvé  cette 
méthode,  il  a  compris  la  nécessité  d'associer  à  ses  recherches  un  colla- 
borateur, capable  de  déterminer  les  formes  raycologiques  qu'il  avait 
obtenues  et  disposé  à  lui  rendre  ce  service.  Il  s'est  alors  adressé  à  moi 
et  je  lui  ai  accordé  mon  aide,  îi  condition  qu'il  m'enverrait  ses  cultures 
pour  les  examiner,  que  je  pourrais  disposer  librement  des  préparations 
microscopiques,  accompagnées  de  dessins  explicatifs,  et  enfin  que  je 
pourrais  consulter  les  notes  prises  j>endant  ses  expériences.  Ces  condi- 
tions furent  acceptées  et  c'est  ainsi  que  pendant  une  demi-année  environ 
nous  avons  fait  notre  possible  pour  mener  à  bonne  fin  l'œuvre  que  nous 
avions  entreprise.  De  quelle  manière  M.  C.  J.  Konisg  a  procédé  pour 
obtenir  ses  cultures,  ou  en  trouvera  la  description  dans  la  note  suivante, 
et  les  résultats  que  j'ai  obtenus  inoi-même  convaincront  tous  cens  que 
le  fait  intéresse  de  la  richesse  en  formes  mycologiqnea  des  couches 
superficielles  de  l'humus.  La  grande  majorité  de  ces  formes  étaient 
inconnues  jusqu'ici  et  par  conséquent  non  encore  décrites;  elles  sont 
remarquables  tant  par  leur  élégance  que  par  leurs  vives  couleurs,  et 
fournissent  en  outre  une  précieuse  contribution  à  la  flore  de  notre  pays. 
Quant  aux  résultats  de  ses  recherches  de  chimie  biologique,  recherches 
qui  ne  sont  pas  encore  terminées,  M.  Konino  les  publiera  plus  tard 
séparément. 

Nous  nous  proposons  de  continuer  cette  étude,  non  seulement  parce 
que  nos  découverles  sont  sans  aucun  doute  susceptibles  d'extension, 
mais  encore  dans  le  but  de  faire  une  distinction  entre  les  formes  com- 
munes, assen  fréquentes  et  rares;  en  troisième  lieu  pour  découvrir  les 
formes  dont  la  présence  pourrait  occasionner  des  phénomènes  chimico- 
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biologiques,  dans  le  genre  de  ceux  dont  la  science  actuelle  n'a  pas  encore 
pu  donner  Tex  pli  cation. 

Les  figures  jointes  h  ce  travail  ont  toutes  été  dessinées  par  M.  Koning, 
et  ont  toutes  reçu  notre  double  sanction.  Dans  mes  descriptions,  j'ai 
Boivi  l'initiative  de  M.  P.  A.  Saccakdo,  professeur  à  Padoue,  qui  se 
sert  de  la  langue  latine  pour  les  espèces  nouvelles,  et  de  la  langue  fran- 
çaise pour  les  espèces  déjà  connues. 

A  présent  que  nos  études  nous  ont  déjà  conduit  à  la  découverte  d'une 
quarantaine  de  formes  dans  Thuinus  de  nos  bois  (in  casu  le  Spanders- 
woud,  près  de  Bussum),  nous  avons  cru  utile  d'en  donner  communica- 
tion, d' une  part  pour  éviter  qu'un  autre  ne  les  fasse  connaître  avant  nous, 
et  en  second  lieu  pour  faire  un  premier  pas  dans  une  voie  dont,  en  ce 
moment,  nous  ne  voyons  pas  encore  la  fin. 

G.  A.  J,  A.  OUDEMANS. 

Arnhem,  le  3  octobre  1901- 


L'humus  des  bois  de  „Gooii,AtiD". 

Les  recherclies  relatives  à  la  vie  vt'gétale  dans  l'humus  sont  encore 
peu  nombreuses.  C'est  tantôt  à  des  bactéries,  tantôt  à  des  hyphomycètes 
qu'on  a  attribué  le  rôle  le  plus  important  dans  le  processus  d'humî- 
fi  cation. 

Depuis  que  la  méthode  de  culture  sur  un  substratum  solide  a  été 
victorieusement  introduite  dans  l'étude  des  micro- organismes,  plus  d'un 
naturaliste  s'est  occupé  de  la  recherche  des  champignons  sj>écifiqnes  qui 
remplissent  une  fonction  importante  dans  les  arts,  l'agriculture  et  plus 
d'une  branche  de  l'industrie,  et  dont  le  rôle  serait  de  diriger  une  décom- 
position dans  un  sens  nettement  déterminé.  Les  cultures  pures  ont  fait 
valoir  leur  puissante  influence  dans  les  processus  chimiques  qui  s'o|)è- 
rent  sous  des  actions  vitales. 

Quelques  publications  relatives  à  la  vie  dans  l'humus,  et  spécialement 
l'humus  sylvestre,  m'ont  engagé  à  chercher  dans  l'humus  des  bactéries 
ou  des  hyphomycètes  déterminés.  Et  comme  dans  la  littérature  relative 
à  ce  sujet  les  données  sont  rares,  et  se  réduisent  à  la  mention  de  quel- 
ques mucorinéei  et  mucéiHucei  et  quelques  bactéries  très  répandues,  avec 
une  détermination  quantitative  de  ces  champignons,  j'ai  cru  utile  d'éten- 
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dre  ces  recherches  le  plus  possible,  et  de  passer  de  la  détermiDatîon  de 
ces  bactéries  et  hyphomycètes  à  la  biologie  de  ces  organismes. 

A  environ  25  km.  d'Amsterdam,  entre  Bussum  et  Hilversum,  se 
trouve  un  bois  assez  étendu,  le  ..Spanderswoud",  qui  contient ,  avec 
les  bois  de  Crailoo  et  de  Baarn,  les  plus  vieux  arbres  de  cette  contrée 
("t  Gooi),  au  reste  exposré  au  soleil. 

La  couclie  humeuse  du  Spanderswoud  atteint  tout  au  plus  quelques 
décimètriis,  et  repose  sur  le  „diluvium  mélangé"  bien  connu,  qiii  se 
compose  ici  d'une  couche  de  sable  probablement  puissante  d'une  centaine 
de  mètres. 

Far  la  chute  annuelle  des  feuilles  de  Qu^ctts  Robur,  Q.  êettilifora, 
Q.  rubra,  Fagu»  sj/lvadca,  Beiula  alàa,  et  des  aiguilles  de  Pinu*  tifl- 
vettris  et  Pkea  exceha,  mêlt'es  de  petites  branches,  il  se  forme  çà  et  lil 
une  couche  d'humus. 

A  cet  humus  nous  avons  empruutiî,  pour  nos  recherches,  nue  matière 
pendant  une  ou  plusieurs  années  déjil  en  voie  de  décomposition. 

L'examen  microscopique  des  fragments  foliaires  fait  voir,  outre  des 
bactérie»,  un  nombre  prodigieux  d'hyphes  d'épaisseurs  variables,  avec  ou 
sans  septa,  incolores  ou  bmnfltres,  et  infléchies  faiblement  ou  coudées. 

11  arrive  qu'on  peut  poursuivre  ces  hjphes  il  travers  les  vaisseaux,  et 
bien  souvent  on  les  voit  alors  sortir  à  des  endroits  faibles  ou  des  bles- 
sures pour  changer  de  direction.  La  généralité  de  l'esistence  de  mycélia 
dans  l'humus  fait  déjà  prévoir  que  ces  champignons  jouent  un  rôle 
important  dans  le  phénomène  de  la  décomposition. 

Mais  avant  de  poursuivre  cette  étude  d'une  façon  plus  détaillée,  il 
me  semblait  intéressant  au  plus  haut  point  d'apprendre  à  connaître  la 
vie  dans  le  sol  de  ces  bois.  Cette  nouvelle  étude  devait  rendre  possible 
la  comparaison  des  champignons  trouvés  plus  tard. 

Le  sol  de  ces  bois  est  également  arériacé;  on  y  rencontre  partout  1» 
Calluna  vulgarh.  L'étude  en  question  apprit  que  le  sol  de  la  bruyère 
ne  contient  ni  bacti-ries  ni  hyphomycètes  s])écilique3,  bien  que  je  doive 
faire  remarquer  que  bien  souvent  j'ai  pu  isoler  des  radicelles  de 
Calluna  et  de  la  terre  avoisinanle  un  champignon  appartenant  au  genre 
Pénicillium. 

En  tout  j'ai  pu  isoler  de  ce  terraiu  arénacé,  par  culture  artificielle, 

12  bactéries  et  18  hyphomycètes- 

J'ai  ensuite  cherché  dans  l'humus  des  bois  la  présence  de  bactéries, 
tant  aérobies  qu'anaérohies,  en  me  servant,  comme  on  le  fait  d'ordi- 
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naire,  de  la  méthode  des  plaques  à  terrain  de  culture  alcalin  de  Koch. 
Comme  on  pouvait  s'y  attendre,  l'humification  étant  un  processus  d'oiy- 
dution,  je  n'ai  rencontra  que  quelques  bactéries  anaérobies.  Cela  est 
d'ailleurs  en  parfait  accord  avec  la  généralité  de  la  présence  des  hypho- 
mycètes  et  leur  culture  artificielle  sur  le  terrain  nutritif  que  je  donnerai 
tantôt. 

Ainsi  que  Ton  pouvait  s'y  attendrej  la  gélatine  de  Koch  est  un 
mauvais  terrain  de  culture  pour  les  hyphomycètes,  puisque  ces  cham- 
pignons recherchent  pour  leur  développement  un  substratum  acide. 
Afin  de  me  rapprocher  autant  que  possible  des  conditions  nutritives 
naturelles  des  différents  hyphomycètes,  je  me  suis  d'abord  servi  d'un 
extrait  de  l'humus  même  dans  l'eau,  auquel  j'ai  ajouté  après  filtrage 
1 0  %  de  gélatine  ou  l  '/i  %  d'agar.  Mais  sur  ce  terrain  les  divers 
champignons  ne  croissent  que  très  lentement  et  se  développent  mal.  Le 
irânltat  devient  beaucoup  plus  satisfaisant  par  Taddition  de  2  %  de 
saccharose  ou  de  glucose.  Far  des  recherches  biologiques  sur  quelques- 
uns  des  champignons  spécifiques  de  l'humus,  je  reconnus  que  l'extrait 
d'humus  ne  contient  pas,  en  quantité  suffisante,  la  source  de  carbone 
nécessaire  à  la  vie,  et  ce  défaut  était  corrigé  par  l'addition  d'un  sucre, 
tk  condition  que  ce  ne  fût  pas  du  raffiuose.  Par  un  grand  nombre  d'ex- 
périences j'ai  pu  constater  la  bonne  qualité  du  terrain  nourricier  sui- 
vant: moût  50,  eau  50,  saccharose  2%,  gélatine  10%  ou  agar  1  Vi%, 
en  laissant  la  réaction  ce  qu'elle  était,  c.  à  d.  acide. 

Pour  commencer  la  culture  des  champignons  j'introduis  dans  nue 
capsule  en  platine,  chauffée  au  rouge  pour  la  stériliser  et  refroidie 
ensuite,  un  fragment  d'humus,  de  préférence  un  reste  de  feuille  de  1  cm,* 
à  peu  près  de  surface.  J'y  verse  environ  1  cm.'  d'eau  stérilisée,  et  au 
moyen  d'une  baguette  de  verre,  à  extrémité  plate,  également  passée  à 
la  flamme,  le  fragment  d'humus  est  trituré.  De  la  bouillie  ainsi  obtenue 
j'introduis,  à  l'aide  de  spirales  en  platine  pouvant  contenir  à  peu  près 
50  mg.  de  liquide,  de  petites  quantités  dans  des  tubes  à  réaction  conte- 
nant environ  10  cm.^  d'eau.  La  masse  foliaire  ainsi  obtenue,  très  diluée, 
mais  contenant  néanmoins  des  fragments  de  mycélium,  des  bactéries, 
des  spores  etc.,  est  traitée  de  la  même  manière  jusqu'à  ce  que  finalement 
on  ait  atteint  le  degré  de  dilution  que  l'expérience  a  fait  connaître 
comme  le  plus  avantageux. 

Le  contenu  de  ces  tubes  est  répandu  à  la  surface  du  terrain  nourri- 
cier donné  tantôt,  que  l'on  a  laissé  se  figer,  après  la  clarification  et  la 
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stérilisation  d'usi^,  dans  des  boîtes  en  verre  connues  aous  le  nom  de 
cuvettes  de  Pctri.  En  inclinant  la  cuvette  on  laisse  sVconler  le  liquide 
qu'il  y  a  de  trop.  Par  une  exposition  d'une  couple  de  jours  à  la  tempé- 
rature de  24°  C,  les  colonies  commencent  à  se  développer  comme  des 
moisissures.  Il  y  a  plus  d'une  manière  d'obtenir  une  culture  pure  de 
ces  liyphomycètes.  1°.  Pour  autant  que  l'oeil  puisse  juger  de  l'état  de 
pnretéj  on  peut  les  enlever  de  la  gélatine  ou  de  Tagar,  tontes  précau- 
tions de  stérilité  prises,  et  les  transporter  dans  nue  autre  cuvette; 
2°.  on  peut  opérer  de  la  même  manière  avec  un  morceau  du  mycélium; 
S',  on  peut  ou  bien  semer  les  spores,  si  celles-ci  se  sont  formées,  ou 
bien  triturer  dans  de  l'eau  stérilisée  tout  le  mycélium  ou  une  partie 
seulement,  et  faire  de  nouvelles  plaques  avec  les  dilutions  obtenues;  et 
4*.  on  touche  avec  une  aiguille  en  platine  la  culture  fructifiante,  et  on 
dilue  de  la  même  façon. 

On  observera  toujours  que  la  culture  sur  gélatine  présente  les  plus 
belles  couleurs  et  se  développe  le  mieux  et  le  plus  vite. 

En  blessant  artificieliemeut  la  culture  ou  active  localement  la  fruc- 
tification. Surtout  Trkhoderma  Komng-i  0.  présente  très  nettement 
cette  particularité. 

Les  cultures  sur  agar  peuvent  être  exposées  à  des  températures  plus 
élevées,  mais  ne  présentent  pas  la  même  richesse  de  développement. 

Pour  obtenir  le  champignon  dans  de  telles  conditions  qu'il  puisse 
être  expétlié  ou  soit  propre  à  l'esamen  microscopique,  j'ai  appliqué  la 
méthode  suivante,  très  simple.  Deux  verres  de  montre,  s'adaptant  par- 
faitement l'un  sur  l'autre,  sont  passés  quelques  fois  à  la  flamme  de 
Bunsen  et  déposés  pendant  le  refroidissement  sur  du  papier  traité  de  la 
même  façon.  Après  refroidissement  on  y  laisse  couler  environ  deux  cm*, 
du  mélange  nourricier  stérilisé,  que  l'on  infecte  avec  le  champignon 
choisi,  immédiatement  après  la  solidification.  Lesdeux  verres  sont  main- 
tenant serrés  au  moyen  d'une  pince.  La  germination  des  spores  aussi 
bien  que  le  développement  du  mycélium  et  la  fructification  peuvent 
s'examiner  sous  le  microscope,  à  chaque  instant  et  dans  tous  leurs 
détails. 

De  cette  manière  j'ai  isolé  de  l'humus  sylvestre  une  quarantaine 
d'iiyphomycètes,  dont  j'ai  poursuivi  le  développement  de  la  spore  au 
mycélium  fnigifère.  Sur  le  moût  gélatine  on  les  obtient  sons  les  plus 
belles  formes  et  avec  les  plus  belles  couleurs,  mais  tous  ne  portent  p»s 
de  si  tôt  des  fruits.  Oe  n'est  que  deux  fois  que  j'ai  vu  la  MoniUa  geo- 
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pAita  O.,  spécifique  de  l'humus  des  bois,  former  des  spores,  de  aorte 
que  je  ne  connais  pas  encore  les  circonstances  dans  lesquelles  elle  forme 
des  fruits. 

La  toélhode  de  culture  que  je  viens  de  décrire  nous  apprend  déjà 
qu'une  détermination  quantitative  des  hyphomycètes  est  sans  valeur,  et 
que  ce  n'est  qu'après  une  longue  série  d'expériences  que  l'on  jieut  dire 
quels  sont  les  champignons  dont  la  présence  est  constante,  et  qui  doivent 
donc  être  considérés  comme  des  habitants  spécifiques  de  l'humus.  On 
ne  doit  d'ailleurs  pas  perdre  de  vue  que  ce  n'est  pas  seulement  la  culture 
artificiellement  obtenue  qui  nous  fait  connaître  les  champignons  spéci- 
fiques, mais  qu'en  même  temps  les  matériaux  destinés  à  l'examen  et 
provenant  d'endroits  éloignés  doivent  faire  naître  dans  l'humus  toujours 
les  mêmes  champignons.  C'est  ainsi  que  l'humus  du  „Spanderswoud"' 
m'a  fait  connaître  les  champiguous  spécifiques  que  j'ai  retrouvés  dans 
les  bois  de  Crailoo  et  de  Baarn. 

Il  était  maintenant  de  hi  plus  haute  importance  de  déterminer  les 
champignons  ainsi  trouvés,  et  d'y  distinguer  les  espèces  nouvelles,  un 
travail  qui  n'est  à  la  portée  que  des  quelques-uns.  C'était  donc  pour 
moi  un  grand  privilège  que  M.  le  Prof.  C.  A.  J.  A.  Oudemaxs  voulait 
bien  me  prêter  son  précieux  appui  dans  ces  déterminations,  car  il  m'a 
permis  ainsi  de  connaître  les  espèces  communément  répandues  dans 
l'humus  des  bois.  Aussi  considéré-je  comme  un  agn^able  devoir  d'ex- 
primer ici  à  mon  ancien  professeur  mes  jilus  sincères  remercîments. 

Ce  n'est  qu'après  la  détermination,  qui  conduisit  à  la  découverte  de 
plusieurs  espèces,  que  j'ai  entrepris  l'étude  biologique  des  habitants  de 
l'humus. 

Dans  l'humus  sylvestre  on  rencontre  partout  et  constamment  les 
hyphomycètes  suivants:  Trkkoderma  Ko'tîngi  0.,  Cephalosportum  Ko- 
ningi  0.,  Monilia  geophila  0.,  Cephalosportum  humtcoïa  0.,  Mortierella 
grûea  0.,  Mucor  Amnicola  0.,  MorliereUa  subtilûstma  0.,  Mucot  geo- 
pkiltM  O.;  très  souvent  ArUiTobolr^ê  iuperba  Corda  var.  oligospora 
(Bon.)  Coemans,  PenidlUuut  desciscem  O.;  tandis  que  Mveor  racemoaus 
Fb-  paraît  à  certains  endroits  s'étendre  à  de  grandes  distances,  puisque 
plus  d'une  fois  je  l'ai  obtenu  en  culture  de  tous  les  échantillons  d'hu- 
mus pris  à  des  distances  de  5  î^  6  miitrcs. 

C.  J,  KoNiNr.. 
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PHTCOMTCÈTES. 

HUCORACËES. 

1.    Mortierella  hninicola  Oud pi.  I 

2. isabellina  Oud „  il 

3. pasilla  Oud „  III 

4.  — ■ snbtilisBima  Oud „  IV 

5.  Mncor  geophilan  Oud „  ^ 

6. Saccardoi  Oud „  VI 

7.    racemoBns  Fres. 

8.  Pilaîra  «uomala  (Ces.)  Schrot. 

CEAMPIGNONS  INFÉEIEUKS. 

I.  SCHÉROPSIDËES. 

9.  Chaetomella  horrida  Oud „  VU 

10. ■ tortilia  Delacroix „  VIÏI 

11.  Sphaeronaema  Fagi  Oud „  IX 

II.  Mucëdinëes. 

12.  Acrostalagmns  cinnabarinaB  Cda.  var.  nana  Oud „  X 

13.  A,niblyoaporium  echinnlatam  Oud „  XI 

14.  ArthrobotryB  superba  Oda  f.  oligospora  Coehans „  XII 

15.  Âspergillns  calyptrfttas  Oud „  XIII 

16. Koningi  Oud „  XIV 

17,  Botrytis  vnigaris  Fft. 

18.  Cephalosporiam  Acremoniam  Cda „  XV 

19. humicoU  Oud „  XVI 

20. KoniBgi  Oud „  XVH 

31.    Honilia  Acremonioin  DELAcnoix „  XVIII 

22. geophila  Oud „  XIX 

23. homicola  Oud „  XX 

24.    — — -  Koningi  Oud „  XXI 
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MonosporiDin  silvaticum  Oud PI.         XXII 

Naernatogoninm  hmnicola  OuD „  XXIII 

Penicillinin  descisceiu  Oud „  XXIV 

geophilom  Oiu „  XXV 

glaacnin  Lk. 

hnmicola  Oin „  XXVI 

— silvaticam  Oud „  XXVII 

Spicaria  dccambens  Olu „  XXVIII 

elegans  (Cda.)  H*Bz ■- „  XXIX 

—    silvatica  Oiui „  XXX 

Tnchoderma  Koningi  Ouu „  XXXI 

Altemaria  hnmicola  Oiiii „  XXXII 

Bispora  poBilla  Sacc „  XXXIII 

Hormodendrum  pallidam  Oiii> „  XXXIV 

Stemphylinm  botryosuni  Wai.lii „  XXXV 

Tornla  liicifuga  Oi  u „  XXXVI 

Ciliciopcdinm  Magnusi  Oud „  XXXVIl 

Graphium  Klebahni  Oud , „  XXXVIII 

Stynanas  difformis  Oud „  XXXIX 

Stemooites  (P.)  Cda „  XL 

Tilachlidiam  bnmicola  Oud ,  XLI 


,A.RCUIV£8  n£bKLANUAJ!1B3,  aÉltlB  II,  lOHE   Vit. 
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PHYCOMYCETES. 

MUCOB&CÉKS. 

1.  MoTiierella  humUsola  Oro.  n.  sp.  —  Produit  d'une  culture,  sut 
gélatine  préparée,  de  terre  humeuse  pulvérisée,  origiuair»  du  bois  dit 
„8pauderswoad",  près  de  Bussum.  Mars  1901.  M.  C.  J.  Komng. 

Caespitibus  orbicularibue,  non  lamellosis,  constanter  iiiveis.  Hyphis 
repentibus  dichotome  ramosis,  hyalinis,  coiitinuis,  pa^im  uodulosis, 
protoplasmate  paucigrnnuloso  repletis;  erectis  perfecte  cjiindraceis,  ne- 
que  deorsum  crassioribus,  nec  sursuin  atteonatis,  protojilasmale  grosse- 
vacuoloso  farctis,  110 — 150  fi  altis,  singulis  in  sporangium  unicum 
abeuntibus.  Sporangiis  globosis,  20  jjl  circa  iii  diam.,  laevissimis,  inem- 
brana  hyalina.  Sporis  perfecte  globosis,  laevissimia,  ad  3  ;u  in  disni., 
hjulinîs,  absquË  omni  nuclei  vel  guttulae  vestigio. 

PI.  I.  — Fig.  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  quelques  individus 
fertiles,  grossis  320  f.;  3,  spores  grossies  500  f, 

2.  Morlierella  isabeUina  Oui»,  n.  sp.  —  Produit  d'une  culture,  sur 
gélatine  préparée,  de  terre  humeuse  pulvérisée,  originaire  du  bois  dit 
„Spanderswoud",  près  de  tîussnm.  Mars  1901.  M.  C.  J,  KoNiNa. 

Cae^pitibus  zoiiatis,  primo  uiveis,  mox  autem  laete  griaeis,  denique 
isabellineis  (Sacc.  Ohromot.  n".  8),  tactuque  justo  durioribus.  Hypliis 
repeutibus  dichotome  ramosis,  continuis,  jirotoplasmatc  aequali  farctis,- 
erectis  cylindraceis,  sursum  vix  tenuioribua,  continuis,  120 — 200  [t. 
altis,  liyalinis,  in  sporangium  unicum  abeuntibus.  Sporangiis  globosif, 
ad  12 — 25  n  in  diam.,  laevissimis,  membrana  hyalina.  Sporis  globosis, 
laevissimis,  singulis  fere  hyalinis,  aggregatis  dilutissime  oehroleucis, 
2—5  (i  in  diam.  Chiamydosporis  in  gelatina  submersis  spbaericis  vel 
ellipticis,  laevibus,  hyalinis,  membrana  teuui  instructis. 

Difl'ert  a  M.  simpliei  colore  caespitum  optime  vigentium;  colore  et 
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dimensioue  minore  sporarum   (2,5  contra   10  /j,;  cf.  v.  Tiebheu  et 
Lkuonniijr  in  Ami.  Se.  Nai.  5,  XVII,  p,  350);  sporis  eimdeatis. 

PI,  II.  —  Fig.  1,  Touffe  jeune  gris-dilur,  zom'e;  2,  touffe  plus 
figée,  Isabelle;  3.  quelques  individus  fertiles,  grossis  200  f.; 
4.  sporange  rempli  de  spores  et  5  spores  isolées,  le  tout  grossi 
âOO  f.;  6.  chiatnydospores  submergées. 

3,  lilorliereUa  pimlla  Oiid.  n.  sp.  —  Produit  d'une  culture,  sur  gé- 
latine préparée,  de  terre  liumeuse  pulvéri.sée,  originaire  du  bois  dit 
„Spaiiderswoud",  près  de  Bussum.  Mars  1901.  M.  C.  J.  Ko!41ng. 

C»esj)itibus  orbicularibus,  coiistanter  uiveis,  lanosis,  e  laminis  paucis 
superpositis,  répandis  vel  lobatis,  et  qiioad  amplitudinem  sursutn  dimi- 
nuentibus  compositis.  Hypliis  repentibus  hyalinis,  2'/j — 10  ^  crassis, 
dicbotoine  ramosis,  protoplasmale  subtilissime  granuloso  dense  repletis; 
erectis  4 — 6  /*  eriisais,  deorsum  paullo  crassioribus,  sursuin  lenissime 
nttenuatis,  130 — 170  fi  altis,  s)>orangio  unico  terminatis,  Sporangiis 
globosis,  laevis-simis,  2-1 — 28  [i  in  diam.,  membrana  liyaliua.  Sporis 
perfecte  globosis,  laevissimis,  Uyaliiiis,  2 — 2,5  fi  in  dîam.,  absqueomni 
nuclei  aut  vesiculae  vestigîo, 

Differt  a  M.  habelHtia  caes|)itorum  fabrica  Inmellosa  et  colore  cou- 
slanter  niveo;  hyphis  repentibus  protoplasmate  dense  et  minute  granu- 
loso repletis;  hyphis  erectis  sursum  attenuatis,  deorsum  paullo  incras- 
satis;  sporis  hyalinîs;  a  M.  simplki  sporis  malto  minoribus  (2 — 2,5 
contra  10  ^),  etc. 

PI.  III.  —  Pig.  1.  Touffe  de  12  jours,  en  pleine  vigueur;  2.  quelques 
individus  sporangifères,  grossis  250  f.;  spores,  grossies  500  f. 

■Jt.  MurtiêreUa  gubtilUsima  Oud.  n.  sp.  —  Produit  d'une  culture,  sur 
gélatine  préparée,  de  terre  humeuse  pulvérist'e,  originaire  du  bois  dit 
jjSpanderswoud",  près  de  Bus.-ium.  Avril  1901.  M.  C.  J.  Komng, 

Caespitibus  illis  M.  pwâllae  siiniliiinis.  Hyphis  repentibus  hyalinis, 
conlinuis,  ramosis,  3—5  ft  crassis,  jirotoplasmate  homogeneo  farctis; 
erectis  strictis,  coutinuis,  hyalinis,  130 — 200  (x  altis,  2'/i- — 3,5  f^ 
crassis,  simplicibus,  cylindricis,  deorsuiu  non  incrassatis,  sursum  tîx 
atteniiatis,  singulis  sporangio  uuico  terminatis.  Sporangiis  globosis, 
laevissimis,  20 — 26  (i  in  diam.,  roembraua  hyaliua.  Sporis  laevissimis, 
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hyaliDiB,  globosis  (2'/) — -t^/j  !*■  va  diam.)  cum  ellipticis  (5 — 6  X  * — 5^) 
commixtis. 

Differt  a  M.  piuilla  hj'phis  re|>entibus  protoplaamate  homogeneo  oec 
graiiuloso  farctis;  erectis  teimioribus  (2 '/s — 3'/j  contra  5  ji),  per  lotum 
longihidinem  fere  aeque  crassisjsporaiigiis  niinoribus  (20 — 20  contra 
21i — 28  fi);  sporïs  globulosis  miiionbus  cum  aliis,  ellipticis,  majoribus 
commixtis,  neque  omnibus  aequalibus. 

PI.  IV.  —  Fig.  1.  Hyplies  rampantes  et  hyphes  dressées,  grossies 
215  f.;  2.  sporange  et  3.  spores,  le  tout  grossi  500  f. 

5.  MiicoT  geopkUu»  OuD,  n.  sp.  —  Produit  d'une  culture,  sur  gé- 
latine pn-parée,  de  t«rre  humeuse  pulvérisée,  origiuaire  du  bois  dit 
„Spanderswoud",  près  de  Buasum.  Mars  1901.  M.  G.  J.  KosiNO. 

Caespitibus  primo  nivei^^,  pos(«a  griseolis,  denique  dilute  olivaceis. 
Hyphis  repeutibus  dichotome  ramosis,  contiuuis,  diiute  olivaceis,  proto- 
plasinate  homogeneo  farctia;  erectis  concoloribus,  nuiic  simpitcibus, 
tune  ilerum  cjraoso-racemosis ,  rainulis  vuIgopaucis(2 — 3),  contiuuis. 
Sporaugiis  globosis,  primo  lutesceittîbus,  denique  olivaceis,  \ioai  dif- 
fluxnm  collatium  relinqueutibus,  50 — 350  i*  in  diam.,  obtusiuscule 
muricaCis.  Columella  exacte  sphaerica,  magna,  dilntissime  fuliginea. 
Sporis  pluriformibus:  globosis,  ellipticis,  angulosis,  4,2 — 6,5  fi,  in 
diam.,  dilntissime  olivaceis,  laevissimis.  Chiamydosporis  in  inycelii 
ramis  intercalaribus,  globosis,  protoplasinate  grannioso  farctis,  2U  fi  in 
diam.,  nuuc  soliturii?,  tune  iterurn  in  séries  aggregatis.  Zygosporis, 
ut  videtur,  cblamydos|>oris  sub.siuiilibus,  bas  volumine  pauUo  suj»- 
rautibus  (ca.  30  n  m  diam.), 

l'I.  V.  —  Fig.  I .  Touffe  grisltrc  X  partie  d'une  touffe  demi-niîlre, 
grcssie  Cr>  f.;  3.  quatre  8]ionnge3  eu  diversi's  condilions  {«,  i. 
sporanges  intacts;  c.  moitii  d  un  sporange  vidi-  avec  la  eolu- 
meile;  d.  eolumelle  avec  s^  <  oUorelte  et  quelques  spores,  le  toul 
grossi  60  f.);  4.  spores,  grossies  370  f  ;  5.  cblainydospores(,/} 
et  zygospores  {B),  grossies  180  f. 

6.  MticoT  Saeeardoi  Oui»,  u.  sp. — ■  Produit  d'une  culture,  sur  gi'- 
latine  prepart'e,  de  terre  humeuse  originaire  du  bois  dit  „Spanders- 
woud",  près  de  Bussum.  Février  1901,  M.  C  J.  Kosi.ng, 
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Caespitibus  frucHferis  dilutissime  violaceis.  Ilyphiarepeutibusdiclio- 
tome  ramosis,  coutinuis,  liquore  dilutissime- violaceo  repletis;  erectis 
indivisis,  altis  ad  25  mill.,  iiuiic  aeqaaiiter,  tuiic  iterum  partira  tantum 
coloratis,  septo  anguato,  permanente,  immutabili,  12 — 24  fi,  iufra 
apiceDi  expaiiso  praeditis,  singulis  in  sporaugium  unicam  abeuntibus. 
Spornngiis  apophysatis,  itaqiie  partem  tautum  expansionia  aphaericae 
terminalis  occupantibiis,  columellanj  auperam  ')  hemifl])haericam  vel 
paullo  voluminosiorem,  imo  seraiellipticam,  summo  paastm  mucrODatara 
occultaiitibus,  36 — 42  /j.  in  diam.,  lacvissimis,  primo  dilutissime  viola- 
ceis, postea  griseolis,  postiemo  fusceacentibas,  tunica  fliixili,  iiiermi, 
liyaliua,  tandem  collare  angustum  ad  columetlae  basin  relinquentibua. 
Columellae  tunica  hjalina,  liquoie  granuloao,  vulgo  guttulis  farcto, 
repleta.  Sporia  globosis,  durante  optimo  vigore  dilutissime  violaceis, 
4 —  7  /*  in  diam.  Chlamydosporis  iu  mycclii  ramis  intercalaribus,  ellip- 
ticis,  laevibus,  protoplasmatc  granuloso  farclis.  Zygosporis  globuloaia, 
maturis  80  fi,  in  diam-,  fuscis,  riigoso-verniculosis,  suspensoribus  p.  m, 
cyatliiformibus,  pedunculatis,  ex  margine  partis  anteriorïs  dilatatae  fila 
fusca,  10—20  numéro,  longissima,  7  /*  maxime  lata,  sursum  curvata  vel 
uncinata,  taudemque  iuter  se  cougrcdicntia  et  iutertaxta  emitteutibus. 

Le  Mucor  Saccariloi  tient  le  milieu  entre  les  genres  Mucor  et  Absi- 
dùi.  Son  mycélium  ne  diffère  paa  de  celui  du  jjremier,  ou,  ce  (jui  revient 
an  même,  son  appareil  sporangial  ne  se  développe  pas,  comme  dans  le 
second,  en  arcades  paraboliques,  issues  l'une  de  l'autre  en  sympode, 
couronni'ea  chacune  par  un  bouquet  de  sporanges.  De  l'autre  côti-,  les 
lanières  verticill<iea,  appeudices  des  suspenaeiira,  qui  servent  h.  envelop- 
per et  proti^ger  les  zygospores  chez  lea  Ahgidia,  mais  manquent  chez 
les  espèces  connues  de  Mueor,  ne  lui  font  pas  défaut,  mais  sont  au  con- 
traire convenablement  développées. 

PI.  VI,  —  Fig.  1.  Partie  d'une  touffe  bien  développée,  grossie 
250  f.  - —  a.  apopliyse;  c.  columelle;  (/  collerette;  2.  spores  iso- 
lées, grossies  550  f.;  'i.  columelle  mucronifère  isok'e;  4.  hyplie 
mycélienne,  avec  ([uelques  clilamydospores  [ck);  5.  Kygospore, 
enclavée  entre  les  deux  suspenseurs  et  entourée  des  deux  ays- 
tèmes  de  lanières  courbées  et  entrelacées;  6.  zygoapore  pas  tout 

')  Qermanice:  „aiifsilzend"  C.  Fischkr  in  Wint.  Kr.  FI.  IV,  163. 
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à  fait  mûre,  reposant  sur  an  des  suspeiiseiirs  cyathiformes  («.)  et 
entourée  de  lanières  abritaiiles  (/.),  gro^ie  2-'J0  f.;  7.  zygospore 
isolée,  grossie  230  f.;  S.  appareil  de  nonjugaison :  c.  fils  nmi- 
paiits  du  mycélium,  a.  suspenseurs,  It.  cellules  cnpulatrices. 

7.  Mucor  Tacemofut  Phesenius,  Beitr-  zur  Mvkologie  (1850)  p.  12 
et  pi.  I,  (igg.  24—31;  Sacc.  Syll.  VH,  192;  Wiiit.  Kr.  FI.IV,  p.  li)2; 
ScHiioT,  Kr.  ¥1.  Schles.  I,  201., 

8.  Piiaira  anomala  (Cesati)  SciiKiiT.,  Kr.  Y\.  Snhles.  I,  211;  P./o- 
bolii»  aitoma/us  Cesati  in  KurrascH  Herb.  Mvcolog.  coiitin.  a  IIauen- 
HORsi'  11°.  1542  et  Regensb.  Flora  ISJl;  Fi/aiia  Cetalii  van  Tieghem, 
Anu.  Se.  Nat.  6'  s'rie,  I,  p.  52  et  pi.  I,  figg.  14—24. 


CHAMPIGNONS  INFERIEURS. 

I.    SpHÉK<JPSIDÉl:S. 

9.  Chaetomella  horrida  Oui),  n.  sp.  —  Sur  un  movceau  de  boia  de 
boulenu  ramolli,  appartenant  à  la  terre  liunieuse  du  bois  dit  „Span- 
derswoud",  près  de  lïussum.  12  mai  1901.  M.  C.  J.  Kosekg. 

Myeelio  re|)ente,  ex  aibo  fuscescente,  ramoso,  septnto.  Peritheciis 
ISO  X  l'I'O  /^<  snperficialibus,  spiirsis,  ovatts,  nstomis,  uinbrinis  (Sacc. 
Chromot.  n°.  9),  in  luniine  transmîsso  fuscis,  undique  setosis;  setis 
perithecia  alte  superantibus,  deursum  nigrix,  luci  imperviis,  sursuni 
dilutioribuKj  fuscis  \el  diiule-olivaceis,  septatis,  junioribus  iaevibus, 
vetustioribus  asperulis,  semcl  vel  pluries  dicliotomis,  ramulis  ultimia 
subuliformibus.  Sporiilis  late-ellipticis,  biconvcxis,  vulgo  utrimquc  sub- 
tilis^ime  apiculatis,  dilulissiine  chalybeis,  5,5—7  X  '^i^ — 4;ct,  basi- 
diis  deursum  fuse esueuti bus,  siirsum  liyalinis,  spurulis  1er  longjoribus 
sulTultis. 

Parenté  de  près  à  Ck.  furcala  Cookb  et  Massek,  Grev.  XVTI 
(18S8),  43  et  Kacc.  Syll.  X,  271;  notre  es]K'ce  en  diffère  par  ses  peri- 
thèues  ovoïdes,  couleur  d'ombre,  et  ses  sjKirules  apieulées,  couleur 
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d'acier  pâle,  et  beaucoup  plus  petites  (5,5  —  7  X  3,5 —  4  ft  contre 
10-11  X  8  rf^ 

PI,  Vil'  —  Fig,  1,  Pi^rithèce  avec  soies,  grossis  HO  f.;  2.  soie 
isolée,  fortement  grossie;  3-  partie  de  la  paroi  d'un  périthcce 
coupé  verticalement;  4.  sporules,  grossies  570  f. 

10.  C&aeiomella  lortili»  Delacroix,  Bull.  Soe.  Mj/e.  de  France, 
1891,  p.  106;  Sacc.  Svll.  X,  272.  —  Sur  un  morceau  de  bois  de  bou- 
leau ramolli,  cufonî  dans  la  terre  humeuse  du  bois  dit  „Spauders- 
woud",  près  de  Bussum.  Mai  1901.  Mr.  C.  J.  Konino. 

Pcrithèces  astomes,  i)re3que  sctniglobuleux,  reunis  en  taches  noires, 
poilus,  HO — 160  (i  en  diam.  Poils  tortueux,  souvent  courbés  en  crocs, 
mous,  lisses,  glabres,  simples,  cloisonnés,  olivacé-brundtre,  300^ — 350  X 
4,5 — 5  jK.  Sporules  en  partie  liraoni-,  en  partie  cjmbiformes,  apieu- 
lées  aux  bouts,  violacé-pâle  ou  bleu  d'acier,  plus  tard  violacé-foncé  ou 
noirâtres,  10 — 12  X  6 — 6,5  ^t*.  Basidies  courtes,  assez  robustes,  brun- 
pâle,  servant  de  support  à  des  sporules  isolées  ou  réunies  en  cha- 
pelet court. 

PI.  YIII.  —  Fig.  1.  Périthèee  et  poils,  grossis  ISO  f.;  2.  partie 
d"nn  périthèee  coupé  verticalement;  c.  quelques  sporules  isolées, 
grossies  1050  f. 

11,  SithaeroHoema  Fagi  Oud.  n.  sp.  —  Sur  les  débris  des  feuilles 
du  Fagns  «^hadca,  appartenant  à  la  terre  humeuse  du  „Spnders- 
woud",  près  de  Bussum.  Mai  IStOl.  M.  C,  J.  Koning. 

Perithecio  sphaerico,  lanugine  fnscata  laxe  involuto,  nigro,  opaco, 
luci  impervio,  92 — 140^  in  diam.  Collo  fistuloso,  cylindrico,  nigro, 
luci  impervio,  sursum  attenuato,  ex  hyphis  tcnuissimis  fuscis  formato, 
alto  500—510  ^,  baai  23,  suinmo  7^/,  (*  crasso.  Coiiidiorum  glebula 
spliaerica,  lactea,  60 — SI)  f*  in  diam.,  tactu  diffluente.  Conidiis  Iiyali- 
nis,  ellipticis,  3 — !■  X  2  /x,  post  protrusionem  pénicillium  laxum  fila- 
mentorum  exilissimurum  relinqucntibus. 

PI.  IX,  —  Fig.  1.  Individus  d'un  âge  différent,  grossis  300  f.; 
2.  ermidies,  grossies  1000  f. 
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12.  Aeroitnlagmu»  ciimabarinK»  Cda.  le.  Fg.  II,  1,5  et  pi.  X, 
f.  6fi;  Sacc.  Syll.  IV,  16-3;  var.  nana  OuD.  —  Produit  d'une  culture, 
sur  gélatine  préparée,  de  terre  humeuse  pulvérisée,  originaire  du  bois 
dit  „Spanderswoiid",  près  de  Bussuni.  Sept.  IflOl.  M.  C.  J.Kosing. 

Tourtes  orbi  cul  sires,  orangi'  (Saoc.  Ohroinot.  n°.  21)  mêlé  de  rouge, 
Hjplies  rampantes  rameuses,  cloisoniii'es;  liyplies  dressées  cloisonnées,  à 

2  OU  S  étnges  de  rameaux  opposes,  unicellulairea,  terminés  cimcuii  par 

3  rayons  verticilléscn  forme  de  quille  (longue  de  36  à  45 ,«),  servant  de 
sugiport  ^  une  glomérule  de  conidies  elliptiques  ou  oblongues,  arron- 
dies aux  bouts,  5 — 8  X  3 — 5  ja,  unies  par  un  liquide  muqueux.  Toutes 
les  parties  de  la  plant«  sont  teintées  en  rose  excessivement  tendre. 

Notre  variété  difl'ère  de  resjjèce  type  par  ses  dimensions  moindres, 
ses  rameaux  uni  cellulaires,  ojiposés  (non  verlicillés),  divisés  en  3  au 
lieu  de  4  rayons.  Ses  conidies  au  contraire  sonlplus grosses  (5 — 8X3,5;* 
contre  3—1  X  1,5  n)- 

PI.  X.  —  Fig.  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  Iiyphes  mycélicnnes 
et  hyphes  conidiifcres,  grossies  50  f.;  3.  iiyphe  myci-liennc  et 
hypkcs  conidiifÈres,  grossies  2fiQ  f.;  !■.  portion  d'une  liyphe  coni- 
diifcre,  grossie  3b0  f.;  ô.  cellule  basidiomorphe,  grossie  3S0  f., 
avec  sa  glomérule  de  conidies  en  voie  de  di'coin position;  6,  cel- 
lule basidiomorphe  isolée,  grossie;  7,  conidiea,  grossies. 

13.  AmblffOêjwrinm  eekhiulatum  Oud.  n.  sp.  —  Produit  d'une  cul- 
ture, sur  gélatine  préparée,  de  l«rre  humeuse  pulvérisée,  originaire  du 
bois  dit   .jSpanderswoud",  près  de  Bussum.    Juin   1901.  M.  C.  J. 

KONING, 

Caespitihus  orhicularibus,  griaeo-virentihus.  Hyi^his  repentibus  lija- 
liuis,  articulatis,  ramosis;  erectis  ad  201)  li  altis,  deorsum  hyalinis, 
sursum  cum  ramis  dtlute  griseo- virent ibus,  indatnlis;  ramis  basidio- 
morphis  dense  repetito-verticillatim  vel  spiraliler  dispositîs,  lageni- 
formibus(i.c.couorum  lusui  aptatorum  formampraebenlibus),contiuuis, 
25  (i  altis;  CQuidiis  catenulatis,  primo  liyalinis  et  globulosis,  postes 
dilute  griseo- virentibus,  ovoideis  vel  late-ellipticis,  p.  m.  truncato-apî- 
culatis,  subtulissime  muriculatis,  continuis,  S— 12  X  6 — 9  /*■ 
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PI.  XI.  —  Fi{5.  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  portion  d'une  touffe 
médiocrement  grossie;  3.  sommet  d'une  liyplie  fertile  à  .un  Age 
])eu  avancé;  4.  sommets  d'hyphes  fertiles,  grossis  400  f ,  ter- 
miut'B:  en  a.  par  une  spirale  ou  quelques  cercles  de  rameaux 
bnsidiomor plies;  en  b.  par  deux  de  ces  rameaux  presque  stériles; 
en  e.  par  un  rameau  portant  3  conidies,  unies  en  cliapelet; 
5.  conidies  grossies  500  f.;  6,  partie  d'une  hyphe  mycélîeune. 

I J-,  ArlArobolrff3  gaperba  Coeda,  PracIltSora  ou  Flore  illustrée  des 
Muci'dinées  de  l'Europe,  p.  -l'8  et  pi.  XXT,  forma  oUgospora  Coemans, 
Bull.  Soc.  r.  de  Bol.  de  Belgique,  TI,  p.  13  (broch.  séparée);  JH&roè. 
oligoapora  Fkesesius,  Beitr.  z.  Mj'kol.  p.  18  et  pi.  ITI,  figg.  1 — 8.  — 
Produit  d'une  culture,  sur  gélatine  préparée,  de  terre  humeuse  pulvé- 
risée, originaire  du  bois  dit  „Spanderswoud",  près  de  Buesum.  Juin 
1901,  M.  0.  J.  KuNiNG. 

Touffes  blanches,  légèrement  teintées  de  jaunc-paille  (S.^cr.  Chromot, 
d".  2fi).  Hyplies  stériles  rampantes,  rameuses,  cloisonnées,  hyalines;  fer- 
tiles dressées,  fort  grêles,  continues,  hyalines,  rarement  articulées,  por- 
tant au  sommet  un  seul,  ou  quelcjucfois,  en  surplus,  à  peu  de  distance  du 
jjremier,  nu  second  glomérule  de  3  à  S  conidies  piriformes,  courtement 
pédicellées,  lisses,  munies  d'une  cloison  transversale,  un  peu  au-dessous 
du  milieu,  et  mesurant  20 — 28  X  8—12  ,«.  Souvent,  à  ta  hauteur  de 
cette  cloison,  on  aperçoit  un  étranglement  sui>erficiel, 

PI.  XIL  —  Fig.  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  portion  d'une 
touffe,  médiocrement  grossie;  3.  portion  grossie  275  f.;  4.  coni- 
dies, grossies  450  f- 

l.j.  Aspsrgillui  eali/ptralm  Oco.  u.  sp.  —  Sur  un  morceau  de  bois 
de  chêne  ramolli,  enfoui  dans  la  terre  humeuse  du  „Spanderswoud", 
près  de  Bussuni.  Mai  1901.  M,  0.  J.  Konlvg. 

Hyphis  repenlibus  hyalinis,  ramusis,  septatis;  erectis  200—300  ft 
altis,  strictis  vel  subflexuusis,  continuis,  deorsum  hyalinis,  sursum  dilute 
griseis,  sutnmo  in  vesiculamelliplicam  vel  obpiriformein,  'iSS—%%  n  in 
diam.,  concolorem  iuflatis;  basidiis  valde  approximatis,  numcrosissimis, 
cylindraceis,  acuUs,  6  ft  altis,  conidiis  perfecte  globosis,  laevibus,  gri- 
seolis,  2 '/s  /^  in  diam.,  in  séries  longissimas  concatenatis,  seriebus  in 
corpus  cylindricum,  ad  170  (a,  altum,  nigerrimnni,  calyptram  martia- 
lem,  nostratibus  „grenadiersiuuts"  audientem,  simulaut«m,  condensatis. 
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-PI.  XIII.  —  Fig.  1,  Quelques  individus  médioctemeiit  grossis; 
i.  les  mêmes  grossis  4-liO  f.;  S.  basidies  et  conidies,  grossies 
900  f.;  conidies. 


16.  Aupergillut  Konhigi  Ouo.  n.  sp,  —  Produit  d'une  culture,  sur 
gélatine  pn^paree,  de  t-erre  humeuse  pulvérisée,  originaire  du  bois  dit 
„Spanderswoud",  près  de  llussuiii.  Juin  1901.  M.  C.  J.  Koning, 

Caespitibus  cremeis  (Sacc.  Chromot,  n^.  27).  Hyphis  repeutibus 
ramosis,  continuis,  hyalinis;  erectis  strictis  vel  flexuosis,  simplicibus, 
contiiiuiB,  liyaliuis,  ad  350  fi  ca.  allia,  apicem  versus  in  vesiculam  sub- 
globosani,  laevcm,  16—20  n  in  diam.,  Iiyaliuam  dilalatis;  basidiis 
anguste-clavatis,  hyaliuis,  simplicibus,  continuis,  8 — 10  X  ^'k  f^i 
summo  rotundatis;  eouidiis  perfecte  globosis,  cremeis,  3  ^  in  diam , 
laevissimis,  concatenatis,  in  capitulum  globosum,  85  ft  in  diam. 
coaduuatis. 

Differt  ab  afiinibus  sive  colore,  laevitatc  et  dimensione  coiiîcHorum, 
sive  forma  basidiorum,  sive  dimensione  vesiculae  terminalis. 

PI.  XIV.  —  Fig.  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  jiortion  de  touffe, 
grossie  70  f,;  3.  portion  de  touffe,  grossie  un  peu  plus;  4.  por- 
tion de  touffe,  grossie  300  f.;  5.  sommet  d'une  liyphe  fertile, 
grossie  700  f.;  6.  basidie  et  chapelet  de  conidies,  grossis  1050  f. 

17.  Bo/r^/is  vulgarw  W.  S.  M.  III,  398;  Sacc.  Fgi  ital.  del.,  tab. 
698;  id,  Syll.  IV,  128. —  Produit  d'une  culture,  sur  gélatine  pré- 
parée, de  terre  humeuse  pulvérisée,  originaire  du  bois  dit  „Spauders- 
woud",  près  de  Bussnm.  Mai  1901.  M.  C.  J.  Konisq. 

18.  C-'iihahiporium  Âeremomum  Cda.  leon.  Fung.  III,  p.  11  et 
pi.  II,  f.  29;  l'itKsKS.  Iteilr.  91  et  pi.  XI,  figg,  59—62;  Sacc.  Fgi  ital. 
del.  tab.  706;  id.  SjU.  VI,  Û6.  —  Produit  d'une  culture,  sur  gé- 
latine préparée,  de  terre  humeuse  pulvérisée,  originaire  du  bois  dit 
„Spander3woiid",  près  de  Bussum.  Avril  1901.  M.  0.  J.  Komn<i. 

Touffes  orbiculain«  denses,  laineus;'s,  d'abord  blanches,  plus  tard 
rose  fort  t«ndre.  Hyplies  rampantes  rameuses  par  bifurcation,  conti- 
nues, hyalines;  hyphes  dressées  simples,  hautes  de  10  à  60  pL,  p.  ou  m. 
flexneuses,  continues,  hyalines,  pointues  au  sommet.  Capitules  globu- 
leux, 1-1 — 16  (i  eu  diam.,  d'un  rose  fort  tendre.  Conidies  nombreuses. 
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loDgtem|)S  congintinées,  elliptiques  ou  obJonguea,  droites  ou  courbées, 
presque  uicolores,  4  X  1 — US. 

PI.  XV.  — Fig.  1-  Touffeen  pleine  vigueur;  2.  portiou  d'une  touffe, 
grossie  500  f.;  â.  quelques  conidies,  grossies  1500  f. 

19.  Cephahiaporiam  àumicola  Oud,  n.  sp,  —  Produit  d'une  culture, 
sur  gélatine  priîparécj  de  terre  liuineuse  pulvcrisée,  originaire  du  bois 
dit  „Spanderswoud",  près  de  Bussum.  Mars  1901.  M.C.  J.Ko.ving. 

Caespitibas  orbicularibus,  lanosis,  primo  uiveis,  denique  anibitu 
albis,  cenlro  dilutissime  rosets.  Hy|)his  decumbentibus  ramosis,  sep- 
tatis,  hyaliuis,  -'J — 5  /a  ax9,s?\»,  iiitermi:itis  quibusdam  crassioribus,  arti- 
culatis,  irregiilaribus,  quarum  articuli  breviores,  protoplasmate  spumo.so 
farcti,  cblainydosporarmn  ad  instar  cura  longioribus  alternant.  Hypliis 
erectis  tenuiaribus,  100 — 200  ,w  altis,  simplicibus,  continuis,  aumrao 
capilnlo  globuluso,  20 — 20  in  diam.,  dilutissime  roseo  omatis.  Conidiis 
conglutinatis,  sptiaericis,  2'/j — 2'/i  i^  iu  diaui.,  fere  hyaliuis. 

Pi.  XVI,  —  l'ig,  1 .  Touffe  en  pleine  vigueur;  2,  portiou  d'une  touffe, 
grossie  300  f.;  3.  conidies,  grossies  600  f. 

20.  CfiphaîotjKirium  Komngi  Oud.  n.  sp.  —  Produitd'une  culture, 
sur  gélatine  i>réparée,  de  terre  liumeuse  pulvérisée,  origiuaire  du  bois 
dit  ijSpanderswoud",  près  de  Bussum.  Avril  1902. 

Nivea.  liyphis  sterilibus  decumbentibus,  romosîs,  byalinis,  continuis, 
variis  locis  clilamydosporis  globosis  rcl  fusiformibus  intixis,  protoplas- 
mate  spumosu  farctis,  12 — 15X6- — I2°;ti,  interruptis;  liyphis  ferti- 
libns  erectis,  ramosis  ((igura  nostra  abseulia  ramorum  |>eccai),  continuis, 
proloplasmate  fumoso  repictis,  ramis  singulis  glomcrulo  conidiorum 
globulosorum,  laxe  coliaerentium,  membrana  involvente  absolute  desti- 
tuto,  tenninatis.  Gloinerulis  25 — 35  f/.  iu  diam.  Conidiis  perfecte 
globosis,  hyaliuis,  continuis,  10^ — 25  jk  in  diametro. 

PI.  XVIT.  —  Fig.  1.  Portiou  d'une  plautp,  grossie  300  f.;  S.chla- 
mydospores  globuleuses  et  fusiformcs,  grossies  âOO  f. 

21.  Munilia  Acremoniain,  Dj:i.aciioix,  Bull,  ih  la  Soc.  Mi/col.  de 
France,  XIII  (189Î},  pi.  IX  f.  C;  Sacc.  Syll.  XIV,  1041.  —  Produit 
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d'une  culture,  sur  gélatine  prôjmrée,  de  terre  humeusc  pulvérisée,  origi- 
naire du  bois  dit  „Spanderswou(l",  près  de  Bussum.  Mai  1901,  M.  C.  J. 

KONING. 

Blanc -de-iieige,  légèrement  floconneux.  Hjpliea  rampantes  incolores, 
cloisonnées,  il  distances  de  4  ù  5  ^;  hypiies  fertiles  ascemianles  ou  dres- 
sées, ordinairement  réunies  en  faisceau,  voire  même  entortillées,  cloi- 
sonnées, divisées  en  haut  en  un  ou  plusieurs  étages  de  rameaux  four- 
clms,  tous  terminés  par  uu  cha|)clet  de  couidies  nombreuses.  Conidies 
16—25  X  ^—10  |t,  en  partie  elliptiques,  mais  pour  la  plupart  présen- 
tant la  forme  d'une  ampoule  retournée,  c.  à  d.  tronquées  au  bout  infé- 
rieur, liV-dessus  étranglées,  puis  p.  ou  m.  enflées,  enfin  rétrécics  en 
mucron  arrondi  au  sommet- 

Fl.  XVIII.  —  Fig.  l.  Quelques  individus  réunis  ensemble,  formant 
un  axe  composé,  grossis  150  f.;  2.  deux  sommets  conidiifères, 
grossis  175  f,;  3.  couidies,  grossies  250  f.;  l.  conidies  ger- 
mantes, grossies  400  f. 

22,  Monilia  geophita  OoD.  n.  sp.  —  Produit  d'une  culture,  sur  giî- 
latiue  préparée,  de  terre  liumeuse  pulvérisée,  originaire  du  bois  dit 
jjSpauderswoud",  près  de  Bussum.  Mars  1001.  M.  0.  J.  Konino. 

Cacspitibns  laxe  iiitricalis,  partim  ochroleucîs,  pnrtiin  ochraceis  (SACr. 
Gliromot.  nos.  28  et  29),  Iljpliis  repentibus  hjaliuis,  ramosis,  remote 
sepfatis;  adscendentibus  vel  crectis  crebre  sejrfatis,  sursum  semel  vol 
bis  fnrcatrs  vel  inordinate  ramosis,  ramis  paucis,  brevibus;  cateuulis 
conidiorum  solitariis  vel  binis,  e  summo  nimulorum  emergentibus; 
couidiis  primo  subglobosis,  deniijue  ellipticis,  ocbcoleucis,  3  —  5  X 
2— 3^^. 

PI.  XIX.' — Fig.  1.  Partie  d'une  touffe  en  pleine  vigueur,  grossie 
50i)  f,;  2.  rameaux  fertiles;  3.  conidies  germantes. 

23.  Mouilla  humicola  Oui»,  n  sp.  —  Produit  d'une  culture,  sur  gé- 
latine préparée,  de  terre  liumeuse  pulvérisée,  originaire  du  bois  dit 
„Spanderswoud",  près  de  Bussum.  Mars  1901,  M.  C.  J.  Konino. 

Cîiespitibns  orbicularibus,  densis,  bic  dilutius,  illic  saturatius  vireu- 
tibus.  Uyphis  repentibus  junioribus  hyalinis,  e  cellulis  latioribus,  lon- 
gioribusetbrevioribussubalfemantibus.protoplasmategranulosofarctis, 
formatis;  senioribus  virentibus,  e  cellulis  cyliudraceis  aequilongis,  liquore 
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hoRiogeneo  repletîs,  Gonipositi3;hyphisadsceudetitibusveIerectisuielleis 
vel  virescentibus,  crebrc  septatis;  ramis  iimic  altérais,  tune  vero  inor- 
dioaU;  deatnbutis,  vcl  binis  opposîtis,  sursuin  semel  vcl  bis  dicliotome 
divisis,  omnibus  ex. articulis  cyliiidraceis,  passim  1 — vd  pluriseptatis 
compositis,  facillimc  dilabciitibus;  couidiis  imniaturis  subglobosis,  ina- 
turis  ellipticia,  utriuique  apiculatis,  brève  catenulatis,  dîlute  vireutibns, 
4—10  X  2—5  A*- 

PI.  XX.  —  ïig,  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  portion  d'une 
tonlfe,  grossie  250  f.;  3.  divers  rameaux  fertiles;  4.  conidies  iso- 
lées ou  en  chapelet,  grossies  500  f. 

24.  Monilia  Koningi  Oud.  ri.  sp.  —  Produit  d'une  culture,  sur  gé- 
latine prépan'e,  de  terre  humeuse  pulvrrisce,  originaire  du  bois  dit 
„Spandersttoud",  près  de  Bussuiii.  Avril  1901.  M.  G.  J.  Koning, 

Caespitibus  orbicularibus,  subzonatis,  avellaneo-roseis.  Hypiiis  omui- 
hus  hyalinis,  4 — 5  fi  crassis,  septatis,  rejwntîbus  dicliotome-ramosis, 
adsceiideutibus  racemoso-rumosis,  raniis  basidiomorphis  lageniformibus, 
30 — 40  (i  loDgia,  singulis  sumino  couidiorum  catena  oruatis;  conidiis 
uaque  ad  20  catenulatis,  subglobosis,  sununo  apiculatis,  laeviasimis, 
6 — 8  fi  in  diain.,  diiute  avellaneo-roseis. 

PI.  XX[,  —  l''ig  1,  Touffe  eu  pleine  vigueur;  2.  portion  d'une 
touffe,  grossie  250  f  ;  3.  conidies,  grossies  500  f.;  4.  conidies 
mûres,  groMÎes  325  f. 

25.  Monogporium  silva/ieum  Oud.  n.  sp.  —  Produit  d'une  culture, 
sur  gélatine  préparée,  de  terre  humeuse  pulvérisée,  originaire  du  bois 
dit  „Spaiiderswoud",  près  de  Bussum.  Juin  1901,  M.  C.  J.  Koning. 

Caespitibus  orbicularibus,  niveis.  Ilyphis  repentibua  mmosis,  coiiti- 
uuis,  liyalinis;  ereetis  continuis,  hyalinis,  dendroideo-subinde-ramosis, 
ramulis  ultimis  vulgo  bi-,  rarius  tiifureatis,  conidiis  in  apice  ramulo- 
rum  solitariis,  coiistanter  hyalinis  (iichromia),  obovatis,  3  X  2  ;k.  — 
Differt  a  M.  viride»cenle  Bos.  (Handb.  p.  90  et  tab.  V,  f.  UT;  Sacc. 
Sjll.  IV,  llfi),  oui  maxime  affine,  colore  constauter  niveo,  conidiisque 
obovatis  neque  sphaericis. 

PI.  XXII.  —  Fig.  l.'Toutl'e  en  pleine  vigueur;  2.  portion  d'nne, 
touffe,  grossie  350  f.;  3.  rameau  conidiopiiore  et  conidies  isoliîes, 
grossis  1500  f. 
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26.  Naemalogonium  hnmicola  Oud.  h.  sp.  —  Produit  d'une  culture, 
sur  gtîlatiue  préparée,  de  terre  huineiise  pulvérisée,  originaire  du  bois 
dit  „Spanderswoud'\  près  de  Hussum.  Juin  l'JOl.  M.  G.  J.  Konihg. 

Caespitibus  orbicularibus,  velutîni^,  primo  albis,  postca  dilute  griseis, 
postremo  cremeis  (Sacc.  Ciirom.  n°.  27).  Hyphis  adscendeiitibus, 
2,2 — 3,3  crassis,  hyalinis,  septatis,  simplicibus,  partiin  ex  articuliM  ste- 
rilibus,  stricte  cylindroceis  (non  utrimque  iiiflatulis),  loiigioribus,  partim 
ex  aliis  fertitibus,  brevioribus,  înflatis,  laevibus,  coiiidiiferis  conformatis; 
conidiis  fere  hyaliuis,  continuis,  globuiosis,  3 — 4  ^in  diani.,  vel  ellip- 
ticis  (3 — 6  X  2 — *  l*)t  sessilibus. 

PL  XXtlI,  —  Fig,  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  portion  d'une 
touffe,  grossie  400  f .  ;  3.  couidies  et  conidies  gerroautes,  grossies 
500  f. 

27.  Pénicillium  deicigeem  Oud.  n.  sp.  —  Produit  d'une  culture, sur 
gélatine  préparée,  de  terre  humeiise  pulvérisi'-e,  originaire  du  bois  dit 
„Spanderswoud"',  près  de  Bussum.  Mars  1901.  M.  C.  J.  Konino. 

S|>ecies  P.  humicolae  affiuis,  sed  ab  ea  desciscens  hyphis  fertilibus 
sursum  nouiminquam  ramulo  laterali  auctis,  proesertim  autem  sumino 
bis  ywflffr/chotomis.  Ramis  basidia  fulcieutibus  9 — 12  i^,  basidiis  ipsis 
10  n  altis;  conidiis  2 — 3  jj.  in  diara. 

PI.  XXIV.  —  Fig.  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  quelques  indi- 
vidus niédiocrenieut  grossis;  3.  quelques  individuscouidiophores, 
grossis  250  f.;  4.  conidies  grossies;  5,  esquisse  d'un  individu 
ramifié. 

2S.  Penicidium  geophUuin  Onu.  ii.  sp.  —  Produit  d'une  culture,  sur 
gélatine  préparée,  de  terre  bumeuse  pulvérisée,  originaire  du  bois  dit 
„SpanderMW0ud",  près  de  Bussum.  Mars  1901.  M.  C.  J.  Konino. 

Caespitibus  orbicularibus,  in  zonas  altematiin  dilute  et  saturate  gri- 
seaa,  serins  autem  altematiin  albas  et  laete  vire» tes  divisis,  llypbis  repen- 
tibus  rainosis,  septatis,  byalinis,  A- — 8  f/.  crassis;  erectis  ca.  360  (/.  altis, 
6  j!i  craB-tis,  hyalinis,  rei  note -septatis,  sursum  basîdioruui  (vulgo  9  numéro) 
lageniforniium,  summo  globuloso-inflatorum,  p.  m.  flexuosorum,  30  /U 
longorum  verticillo  eorouatis;  conidiis  ex  apîce  basidiorum  emergeuti- 
bus  in  catenulas  lougissimas  digestis,  globosis,  quasi  byaliius,  sed  rêvera 
dilulissime  virentibus,  laevissimis,  3—4  ja  in  diam. 
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PI.  XXV.  —  Fig.  1.  Touffe  jeune  à  zones  allemativemeiit  gris- 
pâle  et  gris-foncé;  2.  partie  d'une  toulTe  plus  Agée,  à  zones 
alternativement  blanches  et  verdàtres;  ^.  hyphes  conidiophores, 
grossies  120  f.;  4.  sommet  d'une  liyphe  fertile,  couronnée  d'un 
cercle  de  9  baaidies,  grossi  250  f.;  5.  quelques  couidies,  grossies 
500  f. 

29.  Pénicillium  glaucnm.  Lk.  Obs.  I,  p.  19  et  f.  31  et  Spec,  I,  71; 
Saco.  Fgiital.del.  tab.  fi92;  Sacc.  SvU.  IV,  78.— Culture,  bur  gélatine 
préparée,  de  terre  humeuse  pulvérisée,  originaire  du  bois  dit  „Span- 
derswoud",  près  de  Bussum.  Mai  1901.  M,  C.  J.  Koning. 

30.  Petiicillium  iumicola  OuD.  n.  sji.  —  Produit  d'une  culture,  sur 
gélatine  préparée,  de  terre  huraeuse  pulvérisi-e,  originaire  du  bois  dit 
jjSpanderswoud",  prèa  de  Bussum    Mars  1001.  M.  C.  J.  Konino. 

Ciiespitibus  orbicularibns,  cremeo-vire.iceniibus  (Sacc.  Chromot.  n", 
7,  X  ""■  33,  valde  dilutis),  non  zonatis.  Hyphis  repentibus  ramusis, 
septatis,  hyalinis,  protoplasmate  cremeo-viresconte,  quasi  spumoso, 
repletis,  1 — +  jK  crassis;  erectis  110 — 120/*  altis,  1 — 1,5  f«  crassis, 
hyalinis,  septatis,  summo  bis  trichotomis,  raraulis  primariis  8 — 10  /à,, 
secundariis  sive  basidiis  5  i/.  longis,  omnibus  cylindraceis,  continuis, 
hyalinis;  prioribus  paullo  crassioribus,  saepe  curvatis  vel  sigmoideis, 
ultimis,  nonnnmquam  lagenifurmibus,  coiiidioplioris;  conidiis  globosis, 
2  (a  in  diani.,  hyalinis,  coutinuis. 

PI.  XXVI,  —  t'ig,  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2-  quelques  indi- 
vidus, médiocrement  grossis;  .'(.  quelques  individus,  grossis 
500  f.;  j.,  portion  d'une  liyplie  rampante,  grossie;  ^.  sommet 
d'uue  Iiyphe dressée,  grossie  625  f,;  couidies,  grossies  750  f. 

31.  Peiiicillinm  silra/icnm  Oud.  n.  sp.  — Produit  d'une  culture,  sur 
gélatine  pré|)aree,  de  terre  hnmcuse  pulvérisée,  originaire  du  bois  dit 
„Siwnderswoud'',  près  de  Bussum.  Mars  1901.  M.  0,  J.  Konino. 

Cacspitibus  orbicularibns,  avellaneis  {Sacc,  Uhromot.  ii°.  7),  non  zo- 
natis. Hyphis  i-eiKiitibus  raniosis,  septntis,  hyalinis,  P/^ — 6-/3  [i  crassis, 
erectis  ad  210  fi  altis,  2 — 3'/j  crassis,  hyalinis,  septatis,  sursum  basi- 
dionim  numéro  5  ad  8,lageniforinium,summo  vixinllatorum,  IC — 22/;* 
longorum,  verticillo  coronatis;  conidiis  ex  ai)ice  basidiorum  emergenti- 
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bus,  in  catenas  longissimas  (100^160  fi)  coaiitis,  globosts,  diluto  avel- 
laneis,  laevissimis,  S — 3  ft  iu  diam. 

PI.  XXVII.  —  Fig.  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  quelques  indi- 
vidus, médiocreinentgrussia;  3.  quelques  individus  grossis  300  {.; 
4.  couidies,  grossies  500  f. 

32.  Spicaria  decitmbfitis  Odd.  n.  sp.  —  Produit  d'une  culture,  sur 
gélatine  ])réj)arée,  de  terre  huineuse  |)ulvéri9ée,  origiuairc  du  bois  dit 
„Spanderswoud",  près  de  Bussum.  Juin  1901.  M.  C.  J.  Koning, 

Tota  planta  hyalina.  Hyphis  primariis  deeurabentibus,  aeptatis,  cre- 
bro  racemoso-ramosis;  ramis  atlsceudentibua,  oinuibus  septatis,  uunc 
simplieibus,  tune  vero  denuu  ramosis,  ramulis  oppositis  vel  alteniantï- 
buB,  vulgo  simplieibus,  nonnumquam  rdinulos  breviores  septatos  sursum 
emittentibus.  Kamulis  sumino  basidio|)lioria,  bnsidiis  i — 5  verticillatis, 
lageuiformibus,  12 — Ifi  fi  longis,  ex  apice  conidia  plurima  calenulata, 
elliptica,  hyalina,  iaevia,  3 — 4  i^  in  diani,  proferentibus. 

1*1.  XXYIII.  — Fig.  1.  Partie  de  la  plante,  grossie  650  f-;2.  quel- 
ques conidies,  grossies  900  f. 

33,  Spicaria  elegann  (Cda).  Harz  Hyphom.  51;  Sacc.  Fgî  ital.  del. 
tab.  895;  Sacc.  Syll,  IV,  166;  Feuicillium  eUga7i»  Cda  le.  Fg-  II,  18 
et  tab.  XI,  74.  —  Sur  un  morceau  de  bois  ramolli,  enfoui  dans  la  terre 
bumeuse   du  bois  dit  „S|)anderswoud",  près  de  Bussum.  Juin  1901. 

M.  C.  J.  KONINQ. 

Touffes  blanches  jiendaut  toute  leur  existenee.  Hyphea  rampantes 
hyalines,  cloisonnées;  hyjihes  dressées  ISehement  distribuées,  cloisonnées, 
munies  de  2  à  4  cercles  de  rameaux  opijosés  ou  vertieiJlés;  rameaux 
di-,  tri-  ou  quadrimères,  courts  et  fusiformes,  ])ourvus  chacun  de  3  basi- 
dies,  en  forme  du  quille  mince,  servant  de  soutien  &  nu  chapelet  très 
long  et  mince  de  quelques  dizaines  de  conidies  elli})tiques,  hyalines,  de 
4—5  X  3,5—4  (*.  Tant  l'hyphe  |)rimaire  que  les  secondaires,  y  com- 
prises les  basidies,  sont  hérissées  de  villosités  courtes  et  molles. 

PI.  XXrX.  — Fig,  1.  Individu  isolé,  grossi  450  f.;  2.  basidîe  avec 
quelques  conidies,  grossies  1200  f. 
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34.  Spicaria  si/vafica  Oud.  u.  s|>,  —  Produit  d'une  culture,  sur  gi?la- 
tiiie  |iré[mi-ûe,  de  terre  humeuse  jtulvi^risi'e,  originaire  du  bois  dit 
„Si)anderswoud'',  [irès  de  Bu^um.  Juin  1901.  M.  C  J.  Koning. 

Caeajiitibiis  orbicularibus,  dilutissime  griseo-virescentibus,  hypliis 
singulis  hyalinis,  scptatis;  re|ieutibus  furcato-ramosis,  2 — C  fi,  crassis; 
erectis  2 — ^.'1  /i  cnissis,  jiauei-Tamosis,  rt\m\&  alteniis,  brevioribus  vel 
longioribus,  siin)ilicibus  vei  furcatis,  sumino  basidioiihoris;  basidiister- 
nisj  verticillatis,  cyb'ndratîeis,  contÎTiuis,  BubHevuiisis,  20 — £5  fi  altis, 
apice  ongiistatis,  conidiophoris;  conidiis  ellipticis  vel  oblougis,  hjali- 
nis,  liievibus,  coiitiiiuis,  6 — 12  X  ^ — 6  /j,,  iii  catenas  longas  connexis. 

PI.  XXX,  —  Pig.  1,  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  portion  d'une 
toulFe,  grossie  l^-"»  f.  ;  'i-  sommet  d'une  liypiie  conidiifère  grossi 
davantage;  1.  coiiidies,  grossies  850  f. 

35.  Fricioderma  Koii'mgi  Oun.  n.  wp.  —  Produit  d'une  culture,  sur 
gélatine  préparée,  de  terre  humeuse  imlvérisée,  originaire  du  bois  dit 
„Sjiiinders«-oud",  jm'-s  de  lîussuin.  Juin  1901,  M.  C.  J.  Konixg. 

Uaespitibus  orbicularibus,  lannsi.s,  primo  albis,  deîn  vage  viride- 
(luncUtis  vel  inaculuti.i,  tandem  aequaliter  acrugtneis  vel  laete  olivaœis. 
Hjpbis  omnibus  hyalinis,  snbtilissiine  reinote  septatis,  ramosis;  rauiis 
alt«rnis  vel  o])]H)sitis,  ipsis  denuo  «einel  vel  bis  bi-  aut  tvifurcatis,  nuliis 
ultimis  summo  conidiiferia.  Conidiis  fere  lijalinis,  ellipticis,  3— t  X 
2,5—3  ;*,  in  glomcrulos  virides,  S — 10  ft  in  diam.,  niueo  destitutos, 
coadunalis,  inox  quoquoversus  destributis. 

Le  Tr.  Konivgl  est  une  di^s  t-s|>èces  buiuicoles  qui  ne  manquent 
presque  dans  aucune  culture.  Elle  est  bien  distincte  du  Tr.  ligitorHin 
(Tode)  Harz  {Hjphom.  2»  et  pi.  [V  f.  6;  Sacc.  Syll.  IV,  M;  id.  Fgi 
ital.  dcl.  tab,  1>53),  qui  a  les  conidies  absolument  globuleuses,  plus 
petites,  réunies  en  glomérules  dont  le  dium.  ne  dépasse  pas  5,7  iâ. 

PI.  XXXI.  —  Fig.  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  portion  d'une 

touffe,  grossie  110  f.;  autre  portion,  grossie  5"0  f.;  1.  sommets 
d'h)'i)]ies  fertiles,  pour  montrer  l'origine  des  conidies,  grossis 
«0(1  f,;  5.  conidies  et  conidies  germantes,  grossies  4.80  f.; 
0.  cellule  b!isidioinor|>he  avec  sa  glomérule,  grossies  000  f.; 
7.  quel(iues  clilamjdospores. 

AKCHIVtS   NÉKKLANUAISES,   SÉHIE   II,  TO.ME   VII.  lH 
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DÉMATIÉES. 

36.  Altemaria  kumieola  OuD.  n.  sp.  —  Protluit  d'une  culture,  sur 
gélatine  pré])arée,  de  terre  humeuae  |>ulvérisée,  origiuaire  du  bois  dit 
„Si)anderswoud",  près  de  Bussum.  Mars  1901.  M,  C,  J.  Kositio. 

Gaespitulis  maluris  orbicularibus,  atro-virentibus  (Sacc,  Cliromot. 
n".  SI);  hyphis  fertilibus  rite  evolutîs  hyalinis,  articnlntis,  S — 5  j:* 
crassis,  ramosis;  ramis  racemose  dispositis;  conidiis  poljmorphis,  neinpe 
cyiindraceis,  obclavatia,  oblongis,  iageniformibuSj  primo  hyalinis,  postea 
melleis,  deuique  fuscis.  tandem  atro-virentibus  et  fuligiueis,  magiiitu- 
dine  ïariis,  maximis  50  X  16  (i,  3 — 7  septato-muriformibuB,  aet.ite 
provecta  dense  et  subtilissime  punctato-asperulis,  ad  septa  non  aut  vix 
eonstrictia.  —  Differt  ab  A.  teaui  hyphis  bene  evolutis,  hyalinis,  collis 
conidiorum  multo  brevioribus,  conidiia  saepe  inuU^  longioribus;  ab 
A.  BroMtcae  hy|>hi3  iongis,  septatis,  hyalinis,  ramosis,  conidiis  lireviori- 
bus;  ab  A.  Mtpdula  conidiis  saejie  plus  quam  3  ad  4-,  imo  ad  7-sep- 
tatia,  majoribus  (50  X  16  A*  contra  12—21)  X  S— 12  Ai);  ab  A.  iiapida 
(quaea  Saccaudo,  Syll.  IV,  546,  errore  „lanuginosa'"  dicitur;  cf.  Hahz 
Hyphom.  p.  •11'  et  tab.  lY,  f.  3)  conidiia  nec  globosia,  neque  setulosis; 
ab  A.  Tudi  hyphis  Iongis  hyalinis,  conidiisque  rite  evolutis;  a  ceteris 
speciebus  in  Sylloges  voil.  X,  XI  et  XIV  commémora tis;  nunc  hypba- 
rum  statu  hyalino  vel  longitudine,  tune  conidiorum  forma  et  sujieriicie, 
deuique  septorum  numéro. 

PI.  XXXIl.  —  Fig.  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  rameau,  grossi 
■   300  f.;  3.  rameaux,  grossis  540  f.;  4  et  5.  conidies  très  ilgees, 
grossies  900  f.  ;  5.  conidîe  rude. 

37.  BUpora  pimlla  Sacc.  Mich.  I,  78;  id.  Syll.  IV,  343;  id.  Fgi 
ital.  dcl.  tab.  21.  —  Sur  un  morceau  de  chêne  vermoulu,  enfoui  dans 
la  terre  humeuse  du  „H]iandersvFoud"',  près  de  Bussum.  Juin  1901, 

M.  C.  J.  KoNING. 

Taches  noires,  difformes,  é])arses.  Ilyiilies  sti'riles  filiformes,  en  pari,ie 
cachées  dans  le  support,  en  ])artie  suj>erfi  ciel  les,  brunîltres,  articulées. 
Branches  fertiles  dressées,  également  brunes,  à  l'exception  d'une  ou 
deux  cellules  basâtes,  cylindriques,  courtes  et  jillles.  Conidies  en 
cba|>elets  simples  ou  rameux,  elliptiques,  non  tronquées  aux  bouts, 
munies  d'une  membrane  assez  épaisse,  et  d'une  cloison  très  marquée  qui 
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les  divise  en  denx  jtarties  égales,  d'abord  hyulines,  puis  brun-tendre, 
enfin  brun-fonct',  9 — 12  X  4 — 5  fi,  largement  arronilios  aux  bouts, 
sans  rétrécissement  au  milieu. 

PI.  XXXIII. —  Fig.  1.  Murceau  i\aBi»poTa,  grossi  3(10  f.  2.  coni- 
dic,  grossie  fiOO  f. 

•'ÎS,  IJormotleiidr»m  palli'Ium  Onu.  n.  s|).  —  Produit  d'une  euKure, 
sur  gélatine  [iré|)arée,  de  terre  humeusi;  pulvérisée,  originaire  du  bois 
dit  „Spanders(¥oud",  près  de  Bussum.  Juin  1!)01.  M.C.  J.Konino. 

(Jaesiiitibus  orbieularibus,  griseb  (Sacc;.  Cliroiuot.  n".  2),  minus  mani- 
feste zonatis.  Hyphis  rejientibus  aHiuulatis,  partim  touuiuribus,  liquore 
lioinogeneo,  partim  robustîoribus,  liquore  spuinoso  repletis;  erectîs  dilu- 
tissime  griseis,  sursum  dendroideu-ramosis,  ramis  neinjie  primariis,  item 
secundariis,  omnibus  decus»atis,  sursum  seusim  longitudine  diminuen- 
tibus.  Bamorum  r.imulorumque  artiuulis  omnibus  utrimquecontractisj 
itaque  ad  septorum  ultitudinem  straugulatis,  eoque  ipso  Taeillime  a  se 
invicem  et  a  susleutaculo  diiabentibus.  Articulationes  ullimae,  omnium 
minimae,  forsan  quoquc  aliae  |>raecedentes,  conidia  —  in  ultimo  casu 
catenatim  junctau  —  siatrre  videiitur,  dinieiisioiiesque  varias  attinguut 
12—20  X  5— H  (i. 

Difrcrtsj)eciea  nostra  ab  affîiiibus  //.  i'/rirfi{b'iiEs.)  Sacc.  et  .H.  chlorino 
(FiiKS.)  Sa^c.  (SjU,  IV,  .111)  non  tantum  colore,  sed  etiam  —  ut  vide- 
tur  —  ramorum  distributione,  conidiorum  catenuHs  miims  conepicuis, 
conidiis  —  imo  minimia  —  multo  majoribus  (12X*Ï/*  contra  7 — S/tt). 

PI.  XXXIV.  —  Fig.  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2,  exemplaires 
grossis  110  f.;  3.  exemplaires  grossis  200  f,;  conidies  et  arti- 
cles, grossis  500  f. 

30.  SIempkffllnm  hotrgomm  Wallu.  FI.  Cr.  300;  S^cc.  Sjlt.  IV, 
522;  Ulodadium  bolr^lis  PiiKUss  dans  Linnaea  XXIV  (1S51),  p.  Ul; 
S'rirRsi,  Pilze  Bd.  VI,  p.  83  et  pi.  12.  —  Produit  d'une  culture,  sur 
gélatine  préparée,  de  terre  humeuae  pulvérisée,  originaire  du  bois  dit 
„Spanderswoud",  près  de  Bussum.   Sept.  1901.  M.  C.  J.  Kusinq- 

Touffes  très  foncées,  orbiculaires,  se  prolongeant  radialement  à  la 
circonférence.  Ilyplies  rampantes  très  étendues,  minces,  ramifiées  irré- 
gulièrement, d'abord  hyalines,  puis  noisette-tendre,  eufin  noisette,  cloï- 
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sonnécsj  Sexueuses  et  p.  ou  m.  iioueusis;  rameau\  ordiiiai renient  courte, 
flexiieux,  simples  ou  raiiiitiés,  hjalius  ou  colon's,  souvent  inégaux  par 
de  petites  excroissances  avortées,  simples  ou  fourchues  au  sommet,  et 
servant  de  soutien  aux  nombreuses  coniilies.  Conidies  terminales  tant 
aux  rameaux  primaires  qu'aux  rameaux  secondaires,  à  court  pédicelle, 
tantôt  presque  globuleuses,  tantôt  elliptiques  ou  oblongues,  divisées 
liorizonlalemeut  eu  2  à  6  compartiments,  dont  un  seul  ou  plusieurs 
présentent  une  eloison  verticale  ou  oblique.  Ija  couleur  des  eonidies, 
superficiellement  l'trauglées  à  la  hauteur  des  cloisons,  varie  entre  l'isa- 
belle  et  le  brun-noirâtre,  et  leurs  dimensions  entre  25 — ^40  X  IC — ^20  ft. 
Surface  des  eonidies  ligées  finement  ]>ointilli'es. 

PI.  XXXV.  —  Fig.  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  petite  portion 
de  1,  grossie  65  f.  ;  3.  portion  de  1,  grossie  450  f. 

40.  Torula  liieifuga  Oud.  n.  sp.  —  Produit  d'une  culture,  sur  gélatine 
préparée,  de  terre  humeuse  pulvérisée,  originaire  du  bois  dit  „Spanders- 
woud",  près  de  Bussum.  Sept.  1901.  M.  C.  J.  Ko.nino. 

Caespitulis  orbieularibus,  primo  stramineis,  mox  nebularum  satumtius 
tinctarum  a])[)aritione  supra  versicoloribus,  infra  couidiorum  olivaceo- 
rum  ortu  quasi  uigris.  Hypliis  repeutibus  liyaliiiis,  continuis,  varie 
flcxuosis  et  curvatis,  ramosis,  in  gelatiiia  submersis,  tandem,  et  quidem 
versus  fundum  caespilis  nutricntis,  seplis  nunc  singulis,  tune  binis 
approximatis,  vel  pluribus,  paris  iutervallis  inter  se  distantibus,  in  locu- 
lamenta  divisis,  quae  mox  colorata  et  in  cellulas  olivaceas  mutata,  ob 
germiuaudi  aptitudinem,  tamquam  couidia,  inio  couidiorum  catenulas 
considerarc  licet.  Couidiis  gjobulosis,  elli|)licis  vel  oblongis,  dilutius 
vel  saturatius  tinctis,  liquore  vulgo  vesiculîfero  re])letis,  10 — 22  X 
S— 10  fi. 

PI.  XXXVl.  —  Fig.  1.  Toulle  jeune;  2-  touffe  ùgétï;  3.  hjphes 
rampantes  et  eonidies  délivrées  de  In  gélatine  adhérente,  grossies 
350  f,  ;  4.  une  paire  de  eonidies,  grossie  400  f. 


Stilbées. 
4L   CiUclopodiuM  Magiiu^i  Oud.  n.  sp.   —  Trouvé  sur  un 
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de  bois  de  hêtre  ramolli  parmi  la  terre  hunieiisc  du  „S]iaiider8W0ud", 
près  de.  Biis^iura.  Sept.  1901.  M.  C  J.  Kuninq. 

Fungillo  iu  totn  frustuli  su|)erficie  laxe  aeqiialitcr  distributo,  miuiiiio 
(200 — 210  ^  alto,  20  fi  crasso),  omuiacoiorisexperte,glabcmmo,stipite 
cyliudrico,  fere  aequali,  sursum  tanieit  pauUo  crassiorc,  ita(|iie  qiinsi 
claviformi,  sumnio  rotuudato.  YiK  lijpliis  constat  simi)ticibus,  t«ner- 
ritnis,  continuis,  siiigulia  in  coiiidium  unicum  terminale  abeuntibus. 
Conidiis  ellipticis  vel  oblongis,  rectis  vel  curvatis,  guttulis  expertibus, 
muco  destitutis,  0— S  X  3—4  ,«. 

A  specifibus  cognitis,  omnibus  laete  coloratis  (numéro  8),  differt 
oiunis  coloris  vestigio  absentia. 

PI.  XXXVII.  —  Fig.  1.  Individus,  grossis  135  f.;   2.  individus, 
grossis  250  f.;  3.  conidies,  grossies  500  f. 

42.  GrapÂium  Klebahni  Oud.  n.  sp.  —  Trouve  sur  un  morceau  de 
bois  ramolli,  faisant  partie  de  la  terre  liumeuse  du  „Spauderswoud", 
près  de  fiussum.  Aofit  1901.  M.  C.  J.  Ko.\*(no. 

Iiidividuis  laxe  destributis.  Hyjiiiia  repentibus  ramosis,  septatis,  liyo- 
linis,  exceptis  cellulis  nonnuilis  fuscesceutibus  in  propinquitale  basis 
stipitis.  Stipite  dilute-umbriiio  (Sacc.  Cliromot,  n°.  9,  diluto),  cylin- 
drico,  siniplici,  550 — 750  ij.  allô,  stricto  vel  flexuoso,  com])Osito  e  cel- 
lulis fîliformibus  gracillîmis,  dense  congestis,  basi  sae[>e  processubus 
brevioribus  stipitiformibus  stipato,  summo  globulo  lacteo,  vjscoso, 
60—  80  li  in  diam.,  conidia  muco  obvoluta  continente,  instructo. 
Durante  conidiorum  delluxu,  cellularum  Mifurmium  partes  terminales 
divergera  incipiunt  numeroque  augentur  eadem  ratioiie  qua  guttula 
volumine  dimiimat,  ita  ut  tandem  ni!  niai  fasciculus  pilorum  supersit, 
cum  penicillo,  quo  fucatum  utimnr,  facile  comparandus.  Conidiis  liya- 
Unis,  rectis  vel  curvulis,  utrimque  obtusatis,  continuis,  4—5  X  2;W. 

?\'otre  espèce,  tout  en  diUcrant  des  autres  connues  jusqu'à  ce  jour,  et 
décriles  dans  le  Sylloge  de  M.  S.iccakdo,  semble  néanmoins  jirésenter 
quelque  relation  avec  le  Orap/dnm  Pfiyeomycei  Sacc.  (Syll.  IV,  fil4), 
synonyme,  selon  l'auteur  italien,  du  Ilaidzschia^'hyeomi/ces  Aukiiswai.d 
(Hcdw.  II,  1862,  p.  60  et  ])l.  XI).  Nous  disons  „semble"',  parce  que 
les  figures,  montrant  le  port  et  la  structure  anatomique  de  cette  jilante, 
publiées  par  AiiEitswALoàrendroitcitc,  diffèrent  tellement  du  résultat  de 
nos  propres  observations  que  l'identité  des  deux  e3])èces  ue  peut  être 
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admise.  Aiiiai  le  globule  de  coiiidics  y  re|)osc  sur  une  apojiliyse  qui 
forme  iiu  corjis  pirifurme  avec  le  globule  même,  et  dout  l' origine  est 
eu  ra|)|K>rt  avec  une  ramification  et  |Mir  là  avec  une  dihilatioii  du  som- 
met du  3ti{)e,  dont  nous  n'avons  jamais  observé  la  moindre  trace.  Au 
sur|>lus  ce  sli|>e  ne  se  com|>ose  [tas,  dans  res])èce  d'AuKitsWAi.ri,  d'un 
certain  nombre  de  cellules  filifuruies,  réunies  eu  faisceau,  mais  d'une 
seule  série  de  cellules  cylindriques  su))er]iosées,  séparées  mutuellement 
)mr  une  cloison.  Cette  dernière  structure,  incompatible  avec  les  carac- 
tères du  genre  Grapklum,  n'a  jms  cmpcclié  M.  Saccauoo  de  céder  au 
Hanlzëchia  l'fii/couiffces  une  i)lace  parmi  les  capèct^s  de  Gmiihium, 
quoiqu'  à  notre  avis  le  uouveau  genre  aurait  pu  être  considéré  crminc 
un  lien,  rattitcliant  le  vieux  geurt  Orapliinm  à  quelque  genre  des  Déina- 
tiécs  amérosporces.  Nous  avons  préféré  ne  pas  considt'rer  comme  erro- 
nées les  observations  d'AuKUSWAM),  ce  qui  nous  a  mis  dans  la  nécessité 
de  créer  une  nouvelle  esi>èce,  que  nous  avons  dédiée  ik  M.  H.  Kle- 
BAUN,  le  savant  qui  a  montré  une  si  gninde  liabili'l<^  dans  la  détermi- 
ualion  des  relations  géni^tiques  enire  plusieurs  membres  de  la  grande 
Classe  <les  Urédiuées. 


PI.  XXWIII.  ■ —  Kig.  1.  Quelques  e\enipliiires  dans  leur  i»ort 
naturel,  grossis  10  f.;  i.  trois  exemplaires,  grosî^is  davantage, 
avant  que  les  cellules  filiformes  aient  commence  à  diverger  au 
sommet  du  stipe;  3.  deux  autres  exemplaires  plus  Jîgés,  grossis 
135  f,  ;  4.  eonidies,  grossies  500  f. 


-tS.  SiggaiiHs  difformh  Oui),  n.  sp.  —  Sur  un  morceau  de  bois  pourri, 
faisant  partie  de  la  terre  bumeuse  originiiire  du  bois  dit  „Spanders- 
woud",  près  de  Bussum.  Mai  1901.  M.  C.  J.  Koning. 

Mycelio  repente  lilamentoso,  hyalino.  Stipilibus  gregariis,  erectis, 
fusco-olivaceis,  2.5  mill,  nllis,  120 — 20U  ;ti  crassis,  superficie  inaequati, 
undulata,  sappe  p.  m.  flexuosis,  basiu  versus  incrassaiis,  suj^rne  nou- 
numquani  ramulo  laterali  auctis,  ex  K}-])his  filiformibus,  septatis,  satu- 
rate-avellaneis,  arcte  eoftlitis  compusitis  ;  capitulis  quoad  formam  cum 
pileo  dilformi,  depresso,  margine  rcpando  vel  snperficialiter  inciso  com- 
IMirandis,  cum  stij»ite  concoloribus,  ex  hyjiliis  fertilibiis  filiformibus, 
tenerrimis,  septatis,  deirsum  hvalinis,  sursum  e\  avellanea-olivaceis, 
semel  vel  bî»  dicliotome-ramosi?,  coinpositis  ;  ramis  septatis,  summo  coni- 
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(liîferis;    conidiis   globulosis    vel   brève -ellipticis,  satu  rate-avellaDeis, 
2^ — 3  li  iu  diam.  in  catenas  coalitis. 

PI.  XXXIX.  —  Fig.  1.  Deux  exemplaires,  grossis  20  f.  ;  2.  capi- 
tulcj  grossi  22  f.,  vu  «ren  haut;  3.  partie  du  (issu  du  sti^ie, 
grossie;  4.  portion  du  tissu-ilu  capitule,  grossie;  5.  h^plie  coiii- 
diifère  ramifiée,  grossie  ôOO  f.;  6,  couidies  libres  et  en  chapelet, 
grossies  500  f. 

41.  Styianu»  S/emonite»  (P.)  Cda  le.  Fg.  I,  p.  22  et  tab.  "VI,  f. 
283;  Sacc.  Pgi  ital.  del.  tab.  94i;  Sacc.  Syll.  IV,  621  ;  fencoma  Sie- 
monilei  P.  Sjn.  «87;  Fit.  S.  M.  IIF,  2S0.  —  Produit  d'une  culture, 
sur  gratine  préparée,  de  terre  humeuse  pulvérisée,  originaire  du  bois 
dit„Spanderswoud",  près  de  Bnssum.  Avril  1001.  M.  C.  J.  Koninq. 

Touffes  orbiculaires,  d'abord  pâles,  puis  de  ])lu8  en  plus  foncées, 
enfin  couleur  d'ombre.  Hyphes  stériles  rampantes,  rameuses,  articulées, 
hyalines  ou  légèrement  teintées  près  de  la  base  du  stipe,  très  subtiles. 
Hyphes  fertiles  unies  en  stipe  sétacé,  haut  d'environ  1  mill.,  d'abord 
incolore,  plus  tard  noisette-foncé,  composé  de  filaments  subtils,  cloison- 
nés, dont  les  sommets  se  courbent  en  dehors,  sur  une  étendue  p.  ou  m, 
considérable  de  la  portion  supérieure  en  se  transformant  eu  une  ba^idie 
en  forme  de  quille,  servant  de  support  à  un  nombre  p.  ou  m.  considé- 
rable de  conidies  unies  en  chapelet.  Gonidies  elliptiques,  souvent  aussi 
limoniformes,  noisette-pflle,  coutiuues,  6 — 8  X  * — *-5  (*■■ 

PI.  Xli.  — Fig.  1.  Touffe  en  pleine  vigueur;  2.  portiond'une touffe, 
grossie  20  f.;  3.  quelques  individus  mûrs: 

a.  hjphea  jeunes  séparées  ; 

II.  individu  jeune,  ayant  les  hasidies  accumulées  en  capitule; 
c.  individu  fertile,  ayant  les  basidies  accumulées  en  épi.  —  Le 
tout  grossi  175  f. 
4-.  conidies,  grossies  700  f. 

45.  TilachUdium  humicula  OuD.  n.  sp. —  Produit  d'une  culture,  sur 
gclatice  préparée,  de  terre  humeuse  pulvérisée,  originaire  du  bois  dit 
„Spanderswoud",  près  de  Bussura.  Mai  IwOl.  M.  C.  J,  Koninq, 

(!aespitibus  orbicularibus,  niveis,  lanugiuosis.  Filis  primariis  adscen- 
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dentibus,  cylindraceis,  35 — 40  fi  crassis,  e  fibrillis  subtilissimis,  articu- 
latis,  hyalinis,  arcte  colligatis  compositis,  circumcirca  fitis  ^cundariis 
basidiomorphis,  40 — 80  fi  altis,  patentidivergeiitibufi,  simplicibus,  coii- 
timiis,  âexiiDsis,  siiigulis  fîbrillarutn  componciitiuni  jiartem  terni  initie  m 
Bubclavatam  coiisliluciitibus,  liirsutis.  Coiiiiliis  iii  capituium  i;lobosuin, 
15 — IS  fi  iiidum.  metieiis,  («riniiiale,  gélatine  distentum,  tandem  exsic- 
caiis,  condensat.is,  ililutissime  virentibus,  oblongis  vei  oviiideis,  (J— -  7 
X  8-5  («. 

PI.  XI.I.  —  l'ig.  1.  TouH'e  en  pleine  vigueur;  2.  deux  fils  pri- 
maires, peu  grossis;. :ï.  un  seul  fil  primaire  avec  quelques  ills 
secondaires  basidiomoqdies,  grossis;-!,  trois  portions  de  lils  pri- 
maires, grossies  1 SO  f,;  b.  deux  bouts  de  (ils  basidiomorphes  jeu- 
nes, peu  grofisis;  fi.  un  bout  de  fil  basidiomorphe,  couronne  d'un 
(;apitulede  conidics,  grossi  1000  f,;  7.  conidies,  grossies  1000  f. 

Notre  'J'.  kumicola  forme  la  2'  espèce  du  genre.  Il  dilTère  du  T.pin- 
nalum  Prboss  (Litmaea  X.\tV,  1851,  p.  127),  lu  seule  espèce  con- 
nue jusqu'il  prissent,  par  ses  conidies  veniiltres  (non  hyalines)  et  par 
son  habifcit  (terre  bumciise  au  lieu  d'Agarics  di«si'chi's).  Comme  les 
mesures  font  défaut  dans  la  description  de  l'itKUss,  une  comparaison 
entre  les  dimensions  Avs  diverses  parties  des  deux  cbampignons  n'a  pas 
été  possible. 


>vGoo»^lc 


i   THÉORIK  KI.KMENTAIRF,  DU   PHÉNOMÈNE  T)V.  ZKKMAN. 
HÉCONSK  A  UNE  OBJKCTIOX  DE  M.  l'OINCARK  ') 


H.  A.  LOBEirTZ. 


§  1  Dan  u  a  l'clc  paru  dans  V Eclairage.  KUc.l'nqiti',  M.  Poincaré  *) 
arri  e  à  la  o  lu  ion  que  la  tliéorie  i^émentaire  bien  oomiue  du  phi;- 
iiome  e    le  7  —  la  théorie  dans  laquelîe  on  suppose  que  «;haque 

mol  de  lun  euse  contieut  un  ou  plusieurs  électrons  mobiles,  pouvant 
vib  er  n  I  pen  la  nent  les  uus  des  autres  —  peut  bien  rtindre  compte 
de  1  observation  d  un  doublet  dans  la  direction  des  lignes  de  force,  mais 
est  incapable  d'expliquer  le  triplet  qne  l'on  observe  perpendiculairement 
ù  cette  direction.  Il  arrive  à  ce  résultat  non  en  traitant  directement 
l'émission,  mais  en  considilraut  l'absorption  dans  le  champ  magnétique, 
et  il  est  remarquable  que  ce  mêine  procéilé  ait  conduit  antérieurement 
M.  Voir.T  *)  à  des  équations  d'où  Ton  déduit  l'existence  du  triplet. 
Il  me  semble  que  l'on  doit  cherclier  la  cause  de  ce  désaccord  dans 
le  fait  que,  dans  l'équation  ((i)  à  la  page  S,  M.  Poincahk  omet  à  tort 
le  terme:    ■ 


Mais,  avant  d'entrtir  dans  des  détails  à  ce  sujet,  il  convient  de  com- 
parer  entre   elles    les  diverses  fnnnuhs  qu'on   peut  appliquer  îi  la 


')  Traduit  de   VersX.  /I.  Ki>n.  Aka,!.  v.  Wei.  U:  Aimiardmn,  T.  fl,  |>.  i 
■)  Polscahè,  La  théorie  de  Lohknt/  et  le  phénomène  de  Ziokman,  J 

El-viri,i.-p,  T.  19,  p.  T),  l«91l. 

')  VoKiT,  Ueber  dcn  Zasammenhaiiff  zwischen  deiu  ZKKHAN'sohen 

FAR.VTiAv'sfhen  Phânomen,  Gêtliiiifr  S'irliri.-I.fi;,,  1S'J8,  Heft  4,  p.  1. 
AKCi[iv>:s  n£eklani)aisbs,  skkiu  ii,  'iome  vu. 
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propagation  de  la  lumière  dans  nn  gaz  absorbant  soumis  à  des  forces 
magnétiques. 

§  2.  Dans  les  équations  de  M.  VoioT  on  troave  les  grandeurs 
suivantes: 

i".  Les  composantes  «,  r,  w  d'un  vecteur  (le  vecteur  de  Neumann) 
qui  intervient  dans  tout  milieu  (corps  pondérable  ou  éther  libre)  oil  il 
y  a  un  mouvement  lumineux. 

2'^.  Les  composantes  $,  >f,  ^  d'un  vecteur  (le  vecteur  de  Fresnkl) 
relie  iiu[  précédent  par  les  relations 

j, <*w       ip  ?«       ^w        y ^v       <*« 

3^*.  Un  certain  nombre  d'autres  vecteurs  P,,  F^,  P,....,  qui  se 
rapportent  aux  dérangements  de  1Ml»t  d'équilibre  dans  les  molécules 
pondérables,  et  dont  chacun  correspond  à  un  des  modes  de  vibration 
simples  d'une  molécule.  Jjca  composantes  du  vecteur  Pi,  sont  repré- 
sentées par  Ui,,  ï'i,,  Wi,,  et  les  coefficients  constants  qui  se  rapportent 
tk  ce  vecteur  seront  également  muuis  de  l'indice  fi. 

4°.  Un  vecteur  dont  les  composantes  I,  M,  Z  sont  déterminées  par 

1=  vï$  +  ^i„Uu  ,    //=  v^t,  +  S£,.n  ,     Z=  v^Ç  -{-  ^e,.  W,.  .      (2) 

Les  grandeurs  e  y  représentent  des  constantes,  et  v  est  la  vitesse  de 
la  lumière  dans  i'i'ther  '). 

Entre  le»  vecteurs  (j.  H,  z)  et  {«,  v,  w)  on  a  les  relations 

d^H  _i>H_^z      itî,'  _dz_i>I     d'^w_i>I_dH 

Les  grandeurs  en  question  sont  enKu  reliées  entr" elles  par  une  série 
d'équations  —  trois  pour  chaque  vecteur  Pi,  —  que  Ton  doit  con- 
sidérer comme  les  équations  du  mouvement  de  la  matière  pondérable. 
Elles  ont  la  forme 


')    Afin  d'éviter  des  confusions  dans  les  formules,  je  m'écarterai  parfois  de 
la  notation  de  H.  Vihut  et  de  celle  qne  j'ai  moi-même  employée  préeédemmeat. 
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^  +  *«,+/;.-S^+»(j'^S^'-C^)  +  .„î  =  0,etc.')     w 

Les  coefficients  d,  J'  et  g  sont  des  constantes.  Les  ternies  avec  le 
premier  coefficient  se  rapportent  aux  forces  élastiques  qui  existent  ilnns  les 
particules  pondérables,  les  termes  avec/'à  une  résistance  conduisant  il 
une  absorption,  et  les  termes  en  g  aux  forces  exercées  par  le  champ 
magnétique.  Ce  champ  est  supj>osé  homogène;  les  composantes  (te  la 
force  magnétique  y  sont  J,  B,  C. 

Dans  le  cas  le  plus  simple  il  n'y  a  qu'un  seul  vecteur  P.  Nous  pou- 
vons alors  omettre  les  signes  S  dans  les  formules  (2)  et  les  imlices  A  dans 
toutes  les  équations;  de  plus,  nous  n'auroris  que  trois  équations  de  la 
forme  (4.), 

§  3.  En  partant  des  principes  de  la  théorie  électromagnétique  de 
la  lumière,  j'ai  établi  ^)  les  équations  du  mouvement  de  la  manière 
suivante. 

L'unité  de  volume  contient  .V  molécules  identiques;  dans  chacune 
d'elles  il  y  a  un  électron  mobile  avec  une  chargeeet  une  masseefleetive*;. 
Si  X,  y,  z  sont  les  composantes  de  l'écart  d'un  tel  électron  de  sa  posi- 
tion d'équilibre,  e\,  ey,  ez  seront  les  composantes  du  moment  électrique 
de  la  molécule. 

J'ai  représenté  par  M.r,  My,  M;  les  composantes  du  moment  i^ectri- 
que  par  unité  de  volume,'de  sorte  que 

Mj:=  Neïî,     M„  =  I^dy,     M;  =  Nez, 

où  les  traits  indiquent  des  moyennes  relatives  à  un  grand  nombre  de 
particules. 

Je  me  suis  en  outre  figuré  que  les  électrons  vibrants  produisent 
dans  l'éther  un  état  de  mouvement,  avec  certains  déplacements  diélec- 
triques et  certaines  forces  magnétiques.  Cet  état  se  superpose  à  celui 
qui  peut  exister  indépendamment  des  (lectrons,  et  pour  lequel  le  dépla- 


')  Dans  la  suite,  le  signe  „etc."  irdiqnera  qu'à  l'équation  qui  !e  précède  il 
faut  joindre  deax  antres  équations  de  la  mène  forme  qui  se  rapportent  aux  axes 
des*!/  et  dei'î. 

■)  Lorkntt;,  La  théorie  élettromBftnétiqiie  de  Maxwei.i.  et  son  application 
aux  corps  mouvants,  Leiden,  Brii.c.  18'J3.  Voir  aussi  ces  An-liive»,  (1),  T.  25. 
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cernent  diélectrique  sera  représente  par  {Jo,gt,>  ^o)-  A^i  d'obtenir  les 
équalions  du  mouvenmiit  pour  un  des  électrons,  j'ai  décrit  autour 
de  la  molécule  considérée  une  sphère  h,  dont  le  myoïi  est  trcs  petit  par 
rapport  à  la  longueur  d'onde,  mais  très  grand  en  comparaison  des  dis- 
tances moléculaires.  J'ai  représenté  par 

ï',  y,  ? 

les  composantes  de  la  force  électrique,  produite  par  les  muléculcs  situées 
à  l'intérieur  de  la  splicre. 

J'ai  posé  ensuite,  pour  les  composantes  de  la   force  élastique  qui 
t<;nd  il  ramener  l'éleeiron  vers  sa  position  d'i'quilibre, 

~U.    -fy,    -iz, 

et  j'ai  introduit  les  trois  fonctions  auxiliaires  ^.n  ^fî;/.  '^:,  satisfaisant 
aux  é(iuations 

/-       1  ?ï\  1 

où  V  re|)n?sente  de  iiouveiiu  la  vitesse  (le  la  liiinière  ilaiis  letlier. 

J'ai   trouvé  ainsi  ')   pour  la  |irernière  «les  trois  équations  ilu  uiou- 
veaient: 

fiy.  ,     ,   îêdH   ,   i       ,   ,,     , 

',/(=-~f''  +  3v*-+r"<'"-  + 

-t+\r4+^i'l'- ..?  ] + '"'''■''' +'*■  c) 

J'ai  fait  voir  ensuite  que  le  terme 


')  !ae.  fit.,  §  128.  Par  Boite  il'one  crrenr  de  calcu),  j'av 
(•121)  de  l'e  ^  le  coefficient ..-  que  doit  avoir  le  terme  en  - 
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qui  cx|)rime  riilTaiblissenieiil  îles  vibrations  par  le  rayoTineraeut,  ppiit 
('•tre  uégligt'.  Si  Ton  prend  miiiiilen»iit  les  moyennes  de  tous  les  termes, 
qu'on  iej'  divise  par  <?,  et  si  l'on  observe  que  $'  jreut  être  posé  proitor- 
tionnel  à  Mj-,  on  obtient 

1m,+  '  ■""' 


^,rs=a)!,   .l'a)!,,    flïTO,_  i  jî» 


1  f^^yJtri 


.  où  y  est  une  coiist;mt«. 

Si  Ti^ectron  ('prouve  une  n'^sistiincc  proportionnelle  à  k  vilesse,  on 
doit  introduire  dans  le  seeond  membre  de  l'équation  ((i)  un  terme 


et  s'il  existe  un  champ  magnétique  avec  la  force  magnétique  (//,  /S,  €), 
il  vient  en  outre  un  terme 


K^""*) 


-M,. 


Par  là  les  équations  (7)  deviennent 


\  (S) 


etc. 


§  k  On  |ieut  donner  aux  formules  précédentes  une  forme  qui  s'accorde 
mieux  avec  celle  des  njuntions  ordinaires  du  champ  (^ectromagnétique, 
et  qui  facilite  en  même  temps  la  comparaison  avec  les  formule;;  de 
51.  YoiGT.  On  ï  arrive  eu  remarquant  que  les  vibrations  électriques  que 
lions  venons  de  considérer  sont  accompagnées  d'une  force  magnétique  ^ 
que  l'on  peut  diviser  en  deux  parties ,  dont  l'une  -Çl,  provient  des  vibra- 
tions dans  les  molécules  pondérables,  taudis  que  l'autre  ^^  accompagne 
le  déplacement  diélectrifjiie  (yj, ,  ij„  ,  //„). 
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Pour  les  composautes  de  ^,  ou  trouve  ') 

tandis  que  -^^  satisfait  aux  équations 

Posons  maintenant  pour  abroger  : 

Nous  déduirons  de  ces  équations 

ou  bien,  en  vert.u  de  (9)  et  (10), 

.>(£,_^£;_?^  i>(S;_i»£,r_^4|.,  ^'Ë£„***^/_^ 

Ces  équations  nous  fout  reconnaître  dans  <£  la  force  électrique. 
Par  suite  de  (11)  les  équations  (S)  se  transforment  en 

équations  qui  expriment  maintenant  la  relation  entre  la  force  électrique 
et  le  moment  électrique. 

Des  équations  (9)  nous  déduisons  enfin 

oa  bieU)  ayant  égard  à  (11), 
■)  he.  cit.,  §  121. 
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En  vertu  de  la  relation  entre  (/i,  g^,  à„)  et  ^j  on  a 

di  dy  ('^     ' 

et,  si  l'on  tient  encore  compte  de  (5),  on  peut  écrire  pour  l'équation 
trouvée 

On  a  ainsi,  eu  définissant  nn  nouveau  vecteur  ©  par  la  relation 


(!') 


Puisque  €  reprcsente  la  force  électrique,  (E/4  ff  v^  est  le  déplacement 
diitlectrique  dans  l'ctlier;  S>  est  donc  la  polarisation  diélectrique  totale 
dans  le  milieu  et  iO  le  courant  de  déplacement.  On  voit  ainsi  que  les 
c(|uations  (1')  expriment  la  relation  ordinaire  entre  la  force  magnétique 
et  le  courant  électrique. 

Les  équations  (1'},  (2'),  {^'),  (4')  constituent  innintenant  le  système 
complet  des  équations  du  mouvement.  On  aurait  pu  y  arriver  aussi 
en  suivant  la  même  voie  que  dans  mou  „Versuch  einer  Théorie  der 
electrisclieu  nnd  optisclieu  Ersclieinungen  in  bewegten  Korjiem";  aux 
équations  qui  y  expriment  la  relation  entre  €  et  M,  il  aurait  suffi 
d'ajouter  les  termes  qui  expriment  Tinflueuce  d'une  résistance  et  d'un 
champ  magnétique.  Quoique  la  déduction  donnée  ici  soit  plus  compli- 
quée, elle  rend  mieux  compte  du  mécanisme  des  phénomènes. 

^  ô.  Il  est  maintenant  aisé  de  voir  que  les  équations  déduites  de  la 
théorie  électromagnétique  de  la  lumière  s'accordent  parfaitement  avec 
celles  de  M.  Voigt,  si,  dans  ces  dernières,  on  n'admet  qu'un  seul  vecteur/*. 
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Et 

effet,  remplaçons,  (Jniia  les  formules  <t 

Sf.  VoidT. 

(*«        (*!'        ^'fl                        ^ 

r,    J,    It,    7. 

itr 

^,. 

S},,       S),      a,    s,,    33, 

■rrv* 

'  4tvï'  4s-v-'    v-'  '    v^  '   V-  ' 

M,,        M„ 

lîTV 

les  é(|iiatioiis  (d)  et  (3)  se  transformeront  en  (i')et{3'},  et  l('sôqiiatioiis(l) 
prendront  la  forme  (!')  iiuantl  on  les  diffrrenlie  d'abord  par  rapport  à  t. 
Les  éciuations  du  mouveineut  (4)  deviennent . 


-f(«^-«'j;o+ 


+  '^'=n,rtc.       (12) 

Si  Ton  y  remplace  S  |)iir  sa  valeur  (^')  on  obtient,  après  niuilipli- 

4tv' 
(tatioii  par , 

ce  qui  eorreapond  à  (■!■')  ').  On  voit  en  même  temps  qu'entre  les  con- 
stantes doivent  exister  les  relations  suivantes: 

/■•^M       ,\        1      4s-v*  X 


')  Les  équations  ctahlies  par  M.  Voiot  dans  V/ied,  Ann.,  67,  p.  345,  éijnations 
t[ui  se  rattaclient  aux  formules  bien  TOonnes  de  Hektz,  se  réduisent  également 
à  la  niÎDie  forme. 
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§  fi.  Si  Ton  admet  que  chaque  molécule  contient  im  certain  nombre 
d'éleclrons  qui  [leuvent  tous  qailtcr  leur  position  d'cquî libre,  ou  peut 
diviser  le  moment  électrique  total  M  en  un  certain  nombre  de  parties 
M,,  Mj. .  . ,,  dont  chacune  correspond  au  déplacement  d'un  decesi'lec- 
trons.  Les  équations  (!'),  (f/)  et  (3')  ne  subissent  par  là  aucun  cbaii- 
gement,  mais  à  la  place  de  (  l.')  il  vient  autant  de  systèmes  de  trois 
cqiintions  que  nous  admettons  d'électrons. 

Pour  l'viter  des  longueurs  inutiles  je  supposerai  que  3E',  P',  ^ 
sont  nuls  'J,  Dana  celle  des  i^iuations  (6)  qui  se  rapporte  au  à'""  électron , 

on  doit  maintenant  remplacer  x  par  x;, ,  mais  le  terme  ^  TTV^eMj-  contient 

toujours  le  moment  total  Mj..  Les  équations  (-V)  deviennent  donc 

f,,  4  XI,    ?^M,,r  1 

+  *Âi./  -A^;;.C''-jr-*-sr;=«"'*"-l 

Si  nous  remplaçons  maintenant,  dans  les  équations  générales  de 
M.  VoiOT,  qui  contiennent  un  certain  nombre  de  vecteurs  P,  les  grandeurs 


ftr    a,    e,r    , 

comme  au  §  précédent,  mais 
par 

M„j.  M,,,,  M„; 


les  éiiualion-s  (1),  (2)  et  (;()  deviennent  (T),  (2')  et  (:i').  Quant  aux 
équations  (^),  elles  se  transforment  en  d'autres  de  la  forme  (12),  mais 
avec  les  indices  //,  et  si  l'on  y  fait  la  substitution 

'1  lor.  cit.,  §  105. 
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il  vient,  au  lieu  (te  (13),  une  équation  oit  le  premier  terme  n'est  pas 

mais 

2 M/^ —  lîrv^Mj; 

dans  tous  les  autres  termes  de  (13),  on  n'aura  qu'à  ajouter  des  indices  i. 
S'il  existe  de  nouveau  entre  les  constantes  des  relations  telles  que  (1+), 
r^uation  ainsi  obtenue  est  conforme  à  {4'),  avec  cette  différence  toute- 
fois que  l'on  n'j  trouve  pas 


—  4  «■  v^M^  . 

Je  n'insisterai  pas  sur  cette  différence.  En  effet,  dans  ce  qui  suit,  il 
suffira  de  considérer  des  molécules  avec  un  seul  électron  mobile,  donc 
un  seul  vecteur  /';  du  reste,  si  nous  traitious  un  cas  plus  fjéuéral,  nos 
concluaious  ne  seraient  guère  modifiées. 


§  7-  M.  PoiscARÉ  ne  considère  que  des  ondes  planes  se  propageant 
dans  la  direction  de  l'axe  dos  ^  et  n'introduit  ]Nts  de  résistance;  il  admet 
toutefois  l'existence  de  [)lu3ieurs  électrons  dans  chaque  molécule. 

Il  représente  par  {A',  F,  Z)  ta  „poIarisjition  diélectrique"  totale,  par 
(A')„  J'/,,  Zi,)  une  de  ses  parties  et  par  {J\  g,  /i)  le  déplacement  di«îlec- 
trique.  Ses  équations,  écrites  pour  une  partie  avec  lesnotationsemptoyccs 
précédemment,  ont  la  forme 

où  X)„  L:,  et  Cl,  sont  des  constantes,  et  ') 


')    Par  une  erreur  d'impression  il  ;  a  le  signe  +  dans  le  premier  membre 
de  la  formule  de  M.  Poincarë  qui  correspond  aux  deai  premières  équations  (16). 
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Or,  dans  le  cas  où  ^  est  indépeDdant  de  j;  et  y,  nos  équations  (1) 
donnent: 

£n  ayftiit  égard  h  ce  que  €  aussi  dépend  uniquement  de  z  et  f,  ou 
tire  de  (3'): 

Tfe  ces  équations  il  résulte  que 

i^^er         ,       ^^©a.     s  (17) 

Appelant  y,  ^,  /(  les  composaules  du  dcplaccmcnl  diéleetrique  dans 
i'éther,  nous  avons 

de  plus,  si  nous  représentons  le  moment  électrique  pur  unité  de  volume 
non  par  (M„,  M„,  M.-),  mais  par  (X,  Y,  Z), 

©^  =/+  X,        ^.j  =  J+  J.        ©:  =  //  +  Z. 

Substituant  dans  {17)  noua  trouvons  précisément  les  équations  (16), 
que  nous  venons  d'emprunter  à  M,  Poincaiib. 

Dans  le  cas  où  il  u'j  a  pas  de  résistance,  nos  équations  (4')  peuvent 
s'écrire,  dans  les  nouvelles  notations, 
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1"  X  -^.'v+  i"  '"*• 


■  l  !r  V-,  et  |K)sant 


iff  V-AVy,^ 

f;, 

•tiv»AV„= 

4tï2j\'o, 

lions  retrouvons  rxacleineiit  les  équiitioiis  (15)  Hn  M.  PoisrAnÉ.  Ses 
équations  du  mouvement  sont  donc  identiques  iivcc  les  miennes. 

§  8.  Suivons  à  présent  M.  Voigt  dans  ses  eonsidérations,  et  boroons- 
nous  au  cas  d'un  seul  vecteur  P. 

M.  Voigt  se  tigure  en  premier  lieu  qu'un  faisceau  lumineux  se  pro- 
page suivant  les  lignes  de'force,  qu'il  suppose  jiarallèles  il  l'axe  des  :. 
li  représente 

[wr  Jt  l'iutensit*  du  chnm|>, 

par  ^  la  durée  d'une  vibration  divisée  jmr  2  s-  (|K)ur  abréger  je  don- 
nerai à  cette  grandeur  le  nom  de  périwle), 

|Hir  ta  la  vitesse  de  propagation 

et  par  x  le  coefficient  d'absorption,  en  ce  sens  (pie  Kamplitude  varie 
dans  le  rapport  de  l  ù  t-"''*  sur  une  distance  d'une  longueur  d'onde. 

Il  ]H)se  en  outre  : 

f',l  =  ,^-iy\       '/V=V.      ./'/''=&'.      ?,''/='*■')  (1^1 

et  trouve,  pour  déterminer  les  valeurs  de  s.-  et  z  relatives  aux  faisceaux 
Il  polarisation  circulaire  droite  et  gauche ,   les   formules   (2  !■)  et  (25), 


')  La  grandeur  a„  est  la  période  propre  des  particules;  S'  est  un  temps  qui 
dèpead  de  la  TésiKtance. 
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OÙ  le  signe  supérieur  se  rapporte  uu  faiscenii  il  polarisation  circulaire 
droite  et  le  signe  inférieur  lui  faisceuu  gauclie.  Pour  simplifier  ces  for- 
mules, je  pose 

elles  (leviemient  alors 

(1  +!•')'  "*"  +  »■'»'■ 

Même  pour  le  ranximum  d'absorption  ou  peut  admettre  que  x  est 
beaucoup  plus  petit  que  l'unité.  Les  premiers  membres  des  équations 
I)euvent  doue  s'écrire 

a^etiii^x 
et  par  division  ou  trouve 


K'  —  fi'S  +  yi' 


(19) 


II  s'agit  inaiiitcnant  de  savoir  |Hiur  quelle  valeur  de  &  cetlc  ex(ire«iioii 
devient  un  rnuximum-  Il  est  évident  que  cett«  valeur  est  peu  did'éreute 
de  Su  et,  si  les  liandes  d'ubsori)tion  sont  très  étroiti's,  on  }»eut  remplacer 
&  par  &u  dans  le  uumérateur  de  (lU).  Il  faut  doue  que  le  dénominatout 
devienne  aussi  petit  que  possible.   Nous  le  mettrons  sous  la  forme 


(«-?,=*')'+»•' »'-i,'»'. 


m 


A  moins  que  les  deux  derniers  termes  ne  devicuuent  presque  égaux 
daus  le  voi.sini^e  immédiat  de  â  =  &„,  nous  pouvons  prendre  pour 
leur  différence  la  valeur  correspondant  à  &  =  S,,;  par  consétiueiit,  le 
minimum  s'observe  pour 

«=4 '/■»',  (21) 

et  l'absorption  maxima  est  déterminée  par 


Pour  faire  en  sorte  que  celte  expression  soit  1res  petite^  j'admettrai 
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g.' 
que  q^  est  besncoup  plus  petit  que  ^.  Dans  ce  cas  le  deuxième  terme 

du  déuoniinateur  est  très  petit  par  rapport  au  premier,  de  sorte  Cfue 

Remarquons  que  notre  li^potlièse  relative  à  ly^  conduit  ù  des  valeurs 
très  différentes  des  deux  deniiere  termes  de  (20). 
Pourri 'équation  (21)  nous  pouvons  écrire: 

Admettons  que  9"'  soit  beaucoup  plus  petit  que  &„,  D'après  ce  qui 
précède,  q-  est  alors  beaucoup  plus  ))etit  que  l'unité,  de  sorte  que,  si 
A=:  0,  le  maximum  d'absorption  est  situé  dans  le  voisinage  immédiat 
de  ^g.  Si,  dans  le  champ  magnétique,  k li^„  est  grand  eu  comparaisoD 
de  i?*&o*>  ^^  P*"**  écrire 

ou 

&  =  a^:F  \kli, 

puisque  kR  doit  être  petit  en  comparaison  de  b,,. 

On  observera  un]  doublet  lorsque  la  distance  des  deux  composantes 
est  grande  ]^par  rapport  ù  la  largeur  des  bandes  d'absorption.  Ecrivons 
maintenant  (19)  soas  la  forme; 

y^&;&o* 

('S-4ï^"-^')'-i-'^''V' 

nous  voyons  ainsi  que,  du  moment  que 

l'absorption  est  devenue  1  -|-  f*^  fois  plus  faible  que  l'absorption  maxi- 
male. Nous  pouvons  doue  conclure  que  la  bande  d'absorption  s'étend 
jusqu'à  des^  valeurs  de  ^  fournies  )>ar  l'équation  précédente,  si  nous 
y  remplaçons  [i  piir.!un  nombre  qui  n'est  jmis  trop  élevé,  p.  ex.  5, 
Si  l'on  veut  que  la  distance  des  composantes  soit  plus  grande  que 
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la  largeur  de  la  bande,  on  trouve  aJBément  que  Ton  doit  avoir  ifl>/i3'. 
Il  s'ensuit 

et  comme  q'^^g^  est  beaucoup  plus  petit  que  ^'S^,  nous  aurons  réelle- 
ment l'inégalité  que  nous  avons  admise  entre  ili5„  et  i^'^^o^. 


§  9.  Lorsque  la  propagation  de  la  lumière  s'effectue  perpendiculaire- 
ment aux  lignes  de  force,  et  que  les  vecteurs  l' sont  perpendieulnires  h 
ces  lignes,  ce  qui,  dans  le  langage  déjà  théorie  électromagnétique  de 
la  lumière,  veut  dire  que  les  vibrations  électriques  sont  perpendiculaires 
aux  lignes  de  force,  M.  Voegt  détermine  la  vitesse  de  propagation  « 
et  l'absorption  x  au  moyen  de  ses  formules  (50)  et  (51),  que  j'écris,  en 
négligeant  x2, 

eu  posant 

et 

y'  +  èJt9  —  %i  =  Sj. 

Eu  ?e  rappelant  les  hypothèses  faites  précédemment  au  sujet  de  la 
grandeur  des  divers  termes,  on  déduit  facilement  de  ces  formules  l'exis- 
tence de  deiur  bandes  d'absorption,  répondant  aux  équations 

8,=0     et     :Sj  =  0. 

Ce  sont  lil  précisément  les  composantes  extérieures  du  triplet,  ainsi 
qu'on  les  trouve  dans  la  théorie  élémentaire  du  phénomène  de  Zeeman. 

Dans  les  hypothèses  que  nous  venons  de  faire,  les  deux  bandes  d'ab- 
sorption ont  chacune  une  largeur  égale  h  celle  de  la  bande  d'absorption, 
telle  qu'elle  existe  en  dehors  du  champ  magnétique  et  beaucoup  plus 
|)etite  que  leur  distance  mutuelle. 

Il  est  clair  que  ce  phénomène  ne  pourrait  pas  exister  si,  comme  le 
conclut  M.  PoiNCAitÉ,  la  modification  dans  la  propagation  de  la  lumière 
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n'était  que  du  l'ordre  W^  {It  étant  l'iuteiisiti;  du  champ).  En  effet,  ?i  le 
m»ximum  d'absoq)tion  se  manifeste  è  un  endroit  du  spectre  où  l'alisorii- 
tion  est  insensible  en  dehors  du  champ  magtiétique,  il  faut  qu'eu  cet 
endroit  l'absorjition  soit  mo<1ifiée  d'une  quantité  finie. 

§  10,  Pour  bien  voir  ce  qui  en  est,  nous  devons  retourner  aux  équa- 
tions du  mouvement  elles-mêmes,  d'où  se  déduisent  les  formules  (i2)et 
(23).  Supposons  que  la  force  magnétique  8oit  parallèle  il  l'axe  des .: 
{A  ^=  B  ^  fS,  C^  ît),  et  que  la  lumière  se  propage  dans  le  sens  de 
l'axe  des  x,  de  sorte  que  les  expressions  complexes,  dont  les  grandeure 
^i  '  j  ^^>  ?j  *f.  ^'  ^t*^-  constituent  les  parties  réelles,  contiennent  toutes 
le  facteur 


â« 


40-f) 


Je  crois  pouvoir  me  servir  des  mêmes  lettres  U,  f,  etc.  pour  repré- 
senter ces  expressions  complexes  elles-mêmes,  sans  donner  lieu  à  une 
confusion. 

Pour  que  le  vecf<mr  P  soit  per|)endiculaire  à  l'axe  des  --,  nous  devons 
poser  //"  ^  y,  il  quoi  corr(!S]iond  /  =  0.  Ensuite  (-"i)  donne 

»=(),    ,=  0,    ,_-^(„+;)«, 

(I)<lomu: 

î=0,     ,  =  -- j,  (x+i)W(,    ;=o, 
el  (i)  (loime 

<te  sorte  (jue 

,1 
11=  -   - 

rt 

(«+0=         ,, 


Les  lieux  premières  équations  (4)  devii'niu 
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ou  bien,  si  l'on  introdait  les  grandeurs  &„,  y,  etc., 

(^»+  iaa'-- V)  U—ikRbr=  0  (24) 

(^»  +  »&&'— V)^+''*-'i^&^ ri'"vrT.-Âï?'^*^'^=o.  (25) 

Ces  éqnatiom  correspondent  aux  deux  dernières  des  formules  (6)  de 
M.  PotNCAUÉ,  et  nous  nous  conformerions  à  son  raisonnement  eu  disant 
qu'en  vertu  de  (24)  U  doit  être  uue  petite  grandeur  de  l'ordre  R,  de 
sorte  que  le  second  terme  de  (25)  devrait  Être  de  l'ordre  fl^.  Or,  dès 
qu'on  omet  ce  terme,  tonte  influence  du  champ  magnétique  disparaît  de 
la  dernière  équation- 
Dans  ce  raisonnement  on  a  oublie  que  dans  {24.)  le  coefficient  de  U 
|»eut  devenir  du  même  ordre  que  celui  de  /',  Nous  avons  vu  en  elfet 
que  la  situation  des  bandes  d'absorptiou  est  déterminée  pnr  une  des 
é<]uations 

S,  =  0     ou     5j  =  0, 
donc  par 

aï— V  =  ±^^^. 

Nous  avons  d'nilleurs  déjà  dQ  admettre  que  kll^  est  beaucoup  plus 
grand  que  &&'.  Le  coefficient  de  U  dans  l'équation  (24)  est  donc 
approximativement  ±  kRb,  de  sorte  que 

U=±iV.  *  (26) 

Quant  à  la  deuxième  é<iUiition,  on  peut  y  négliger  le  dernier  terme 
pour  les  valeurs  de  &  qui  correa|)oudeut  i  une  absorption  maxiina  Car, 
si  on  nt'giige  x^,  ce  terme  devient 

De  (22)  et  (23)  il  recuite  qu'au  milieu  d'une  des  bandes  d'absoqition 
^s  — ï2  aéra  beaucoup  plus  |)etit  que  2v*)t.  l>ans  le  numérateur,  k 

ABCniTKS  Nf:BBLÀND AISES,  3ËRIE  n.  TOUE  Vil.  SI 
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est  beaucoup  plus  petit  que  1,  de  sorte  que  (27)  peut  être  reinpiaci', 
pour  ce  (jui  regarde  l'ordre  de  grandeur,  par 

2vÙk    ~        '  ix 
Pour  l'absorption  maximale  on  a,  en  vertu  de  (23), 

l'expression  pri'cLyeute  devient  donc 

ee  qui  peut  t-tre  négligi?  par  rap|wrt  au  terme  kJt^,  tout  aussi  bien  que 
»&y  /'  dans  le  premier  terme  de  (25).  Du  reste,  si  nous  omettons  le 
dernier  terme  de  cette  équation,  celle-ci  nous  apprend  que 

ce  qui  est  conforme  à  (26). 

Tran9|>ort«e  dans  la  théorie  électromagnétique  de  la  lumière,  la  der- 
nière équation  devient 

ce  qui  veut  dire  que,  conformément  à  la  théorie  lîléin entai re,  les  élec- 
trons décrivent  des  cercles  perjiendi en I aires  aux  ligne-s  de  force  et  qoe 
le  sens  du  mouvement  est  ditférent  suivant  que  la  dun'«  de  vibnition  de 
la  lumière  incidente  correspond  à  Tune  ou  l'autre  composante  exti-rieure 
du  tri  pie  t. 

Dans  les  considérations  qui  nous  ont  conduit  il  ces  résulbils,  nous 
nvonaidû  admettre  que  les  inégalités 
V 

^i<^    et    *iî>y 

ont  lieu  Jl  un  haut  degré.  Il  s'ensuit  que  /■  ff  est  beaucoup  plus  grand  qu« 

2*S„,  donc  aussi,  en  vertu  de  (18),      R\^  beaucoup  plus  grand  que  S^. 

Dans  le  langage  de  la  théorie  électromagnétique  de  hi  lumière  cela  veut 
dire,  d'après  (14),  que 


(28) 
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doit  dépasser  de  beaucoup  la  jjcriode  vibratoire  &„.  Cette  condition  sera 
d'autant  mieux  réalisée  que  N,  donc  anssi  la  densité  du  gaz,  est  plus 
petit.  11  est  en  effet  clair  que,  si  la  densiti^  est  snfBsamment  petite, 
chaque  molécule  doit  devenir  indépendante  des  autres,  de  sorte  que  ta 
théorie  élémentaire,  qui  fait  entièrement  abstraction  des  actions  récipro- 
ques des  particules,  doit  donner  dans  ce  cas  des  résultats  exacts. 

Il  serait  difficile  de  dire  à  pnrtir  de  (]uelle  densité  l'expreMion  (28) 
prend  une  valeur  sufQsammeut  grande.  C'est  pourquoi  il  était  impor- 
tant de  montrer  que,  du  moment  que  Tobservation  suivant  les  lignes 
de  force  fait  voir  un  bon  doublet,  les  résultats  de  la  théorie  élémentaire 
se  confirmeront  également  dans  le  cas  de  l'observation  perpendiculaire 
aux  lignes  de  foree. 
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P.    ZEEHAN.  > 


Pendant  mes  recherches  sur  le  phénomèue  magnéto-optique  Je  Kkrr  *), 
j'ai  eu  l'occasion  d'observer  dans  le  compensateur  de  B»binel  un  phi'no- 
mèiie  dont  la  cause  réside  dans  l'oeil.  Pour  l'observer  ou  n'a  toutefois 
pas  besoin  de  l'appareil  compliqué  au  moyen  duquel  je  l'observai  pour 
la  première  fois.  II  n'est  notamment  pas  nécessaire  que  la  lumière  soit 
polarisée;  on  n'a  besoin  que  d'une  fente  bien  éclairée,  de  préféreace  à 
la  lumière  du  sodium,  dans  un  champ  sufiïsamiuent  obscur. 

Si,  observant  à  l'aide  d'uue  luuette,  on  place  l'oeil  rapidement  devant 
l'oculaire,  ou  bien  si  on  laisse  passer  subitement  de  la  lumière,  l'oeil 
étant  déjà  convenablement  placé,  on  même  si  l'on  regarde  subitement 
la  fente  à  l'oeil  nu,  dans  les  premiers  instatits  ou  ne  voit  pas  seulement 
la  fente  vivement  éclairée,  mais  encore  une  ligne  lumineuse  d'un  bleu- 
violacc.  Elle  ressemble  au  contour  d'une  poire,  dont  l'axe  serait  perpen- 
diculaire à  la  fente  en  son  milieu.  Pour  l'oeil  droit  la  partie  pointue  de 
la  ligne,  c.  à  d.  la  tige  de  la  poire,  s'observe  à  la  droite  de  la  fente,  le 
sommet  venant  quelque  peu  à  la  gauche.  Avec  l'oeil  gauche  on  observe 
une  figure  symétrique,  et  avec  les  deux  yeux  on  observe  les  deux  figures 
à  la  fois.  Dans  le  voisinage  de  la  ligne  lumineuse  le  champ  est  le  plu." 
souvent  obscur.  11  est  bien  remarquable  que  non  seulement  une  lumière 
jaune  mais  même  toutes  les  couleurs  spectrales  font  apparaître  ta  ligne 


')  Tradait  de  Versl.  d.  Kon.  Akad.  v.  Wet.  te  Amslerdam,  tivi.  1893;  Coiimi. 
'  Pht/1'.  Lab.  Leiden,  n*.  5  ;  Zeilselir.  f.  Payi-h.  xtnd  Phys.  d.  S.,  BJ.  6. 
■)  Ces  Ai-chivet,  (1),  27,  252—302,  1894. 
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violette.  On  peut  p.  ex.  observer  le  pht^nomène  pour  chiicuue  des  trois: 
raies  de  rhydrogèiie,  à  l'aide  d'un  Mmple  sjiectroscope  de  i>)i»&(SA,  en 
donnant  à  la  fente  une  largeur  convenable.  L'observation  est  aisée  pour 
la  raie  rouge,  mais  plus  difficile  pour  les  autres.  Elle  réussit  parfaite- 
ment avec  une  lumière  jaune  ou  blanche-  On  observe  même  le  pliéno- 
iiièue,  quoique  moins  distinctement,  en  étendant  autant  que  possible  les 
deux  mains  et  formant  entre  elles  une  fente  que  Ton  dirige  vers  un  bec 
de  gaz,  à  condition  toutefois  que  le  voisinage  soit  suffisamment  obscur. 


>vGoo»^lc 


EXPLICATION    DIT    PIIKKOMKNE    KNTOPTUJI  E  IIKCOUVKRT 
PAU  M.  ZKKMAN 


E.  a.  A.  TEK  SIETHOFF.  ') 


Kn  tTicliaiit  d'observer  ie  phénomèue  subjectif  décrit  par  M.  /.kbman 
dans  l'article  pn'ccdeiit  (p.  31S),  j'ai  reconnu  que  cette  observation 
réussit  le  mieux  en  considérant  dans  l'obscurité  une  fente  pas  trop  for- 
tement éclairée.  (J'avais  pratiqné  cette  fente  dans  une  plaque  de  carton 
noir).  La  ligne  courbe,  d"nu  bleu  violacé,  est  surtout  belle  à  la  lumière 
du  sodium.  A  la  description  qu'en  donne  M.  ZEt;MA\  je  voudrais  encore 
ajouter  les  détails  suivants:  Si  l'on  tient  la  tête  bien  droite  et  que  Li 
fente  est  placée  verticalement  (j'ai  employé  une  fente  de  2  mm.  de  lar- 
geur sur  2  era.  de  hauteur,  placée  à  une  distance  de  37  cm.  de  l'oeil), 
on  voit  partir  des  deux  extrémités  de  la  fente  éclairée  deux  lignes  ellip- 
tiques violettes,  à  peu  i)rès  symétriques  par  rapport  à  un  axe  perpen- 
diculaire h  la  fente.  Si  l'on  rapproche  la  fente  de  l'oeil,  la  figure  limitée 
par  ces  lignes  devient  plus  petite,  tout  en  restant  semblable  à  elle- 
même.  On  voit  alors  que  ces  ligues,  indépenda;ites  des  extrémités  de  la 
fente,  partent  de  deux  autres  points,  symétriques  par  rapport  à  l'axe 
perpendiculaire  à  la  fente.  (On  arrive  d'ailleurs  au  même  résultat  en 
examinant  à  la  distance  de  37  cm.  une  fente  plus  étendue).  Les  deux 
extrcraiti's  des  ligues  elliptiques  se  rapprochent  bien  l'une  de  l'autre, 
mais,  à  mon  avis,  elles  ne  se  rencontrent  pas.  Au  voisinage  de  la  fente 
elles  présentent  notamment  la  plus  grande  largeur  et  s'amincissent  à 
mesure  qu'elles  s'en  écartent,  tout  eu  diminuant  en  intensit<^  De  plus, 
comme  il  est  impossible  de  fixer  le  point  où  les  deux  lignes  lumineuses 


')  Traduit  de  V.mvI.  <i.  Kon.  Ak,id.  <k  IVet 
w/ic  f.  Psych.  ttnd  Phyx.  <l.  S.,  Bd.  14, 
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(icvraieiil  se  rencontrer  (nous  verrons  tantôt  que  c'est  au  piiueluw. 
cu/'erum),  je  crois  qu'il  ne  sera  jamais  possible  d'observer  leur  lutereec- 
tion.  Examinons  pur  exemple  te  phénomène  tel  qu'il  se  prt^ente  dans 
l'oeil  droit:  la  ligure  en  „formede  poire",  comme  s'exprime  M.Zkkman 
(mieux  vaudrait  |)eut-être  parler  d'une  figure  ovoïde  pointue,  parce  que 
les  lignes  délimitent  nettement  une  ligure  plus  ou  moins  elliptique), 
s'observe  à  la  droite  (du  côté  de  la  t«rape)  de  la  fente  lumineuse.  A  la 
gauche  de  la  fente  (côte  du  nez)  on  voit  les  deux  courbes  passer  l'une 
dans  l'autre  en  décrivant  à  peu  près  un  arc  de  cercle,  qui  ne  s'écarte 
que  fort  |)en  de  la  fente.  Il  n'est  pas  sans  importance  de  faire  remar- 
quer que  l'on  n'observe  \tAs  le  phénomène  si  l'on  regarde  tout  droit 
]wr  lu  fente.  En  observant  à  l'oeil  droit,  on  doit  fixer  un  point  placé 
environ  à  2  ou  <t  mm.  à  la  droite  du  bord  de  la  fente,  et  un  point  symé- 
triqne  en  observant  à  l'oeil  gauche.  Lu  ligure  violette  apparaît  alors 
subitement.  D'après  mes  observations  le  champ  limité  par  la  ligne  lumi- 
neuse n'est  pas  complètement  obscur,  mais  il  y  règne  une  teinte  d'un  gris 
violet,  faible  à  la  vérité.  M.  /.kkman  insiste  sur  ce  point  que  non  seu- 
lement la  lumière  jaune,  mais  toute  couleur  s|)ectrale  produit  le  phéno- 
mène. Dès  le  commencement  j'ai  songé  si  une  persistance  de  l'image 
rétinienne,  jiarce  que,  si  l'on  rend  la  tête  et  l'oeil  immobiles  pendant 
l'observation  et  qu'on  déplace  l'écran  avec  la  fente,  la  figure  reste 
immobile  et  devient  indépendante  de  la  fente.  Ce  ne  saurait  être  toute- 
fois une  image  persistante  ordinaire,  parce  que  l'image  d'une  fente 
devrait  être  une  ligne  droite. 

Une  autre  observation  est  la  suivante:  si  l'on  incline  la  tète  vers  la 
gauche,  l'observation  se  faisant  encore  par  Toeil  droit  (et  toujours  à  con- 
dition que  l'on  ne  regarde  pas  directement  la  fente,  mais  qu'on  laisse 
tomber  sur  \a/ovea  centrait»  relijiae  l'image  d'un  point  à  la  droite  de  la 
fente),  on  observe  encore  la  même  figure  ovoïde  pointue,  d'un  gris 
violacé,  bordée  de  violet  plus  intense,  mais  alors  l'extrémité  pointue  est 
déplacée  vers  le  haut.  Si  l'on  observe  avec  l'oeil  gauche  et  que  Ton 
incline  la  têt«  vers  la  droite  en  fixant  un  point  à  gauche  de  la  fente, 
l'extrémité  pointue  se  relève  également.  Ces  deux  observations  prouvent 
que  le  phénomène  est  une  image  persistante  entoptique,  une  image  fixée 
dans  la  rétine.  A  mon  avis  il  est  très  probable  que  la  figure  est  l'image 
de  la  projection  exiérienrc  de  la  macula  lulea  et  environs,  encore  dans 
l'état  d'excitation.  Plus  exactement  encore:  le  phénomène  est  une  image 
complémentaire,  entoptique,  protluite  par  l'excitation  des  éléments  sen- 
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sitifs  dans  le  voisina^  de  ta  macula  lu/ea;  que  cette  image  complémen- 
taire est  violette  pour  tout  éclaireineuts' explique  pur  l'absorption  élective 
(le  la  substance  colorante  jaune  dan.s  le  voisinage  de  la  macula,  eu 
vertu  de  laquelle  il  règne  daus  a-  voisinage  une  lumière  toujours  plus 
ou  moins  jaune. 

Pourjustifiercettemaiiièrede  voir  je  donnerai  lesarguments  suivaiil:>: 

I''.  Si  l'on  tient  l'écran  avec  la  fente  à  une  distance  de  15  cin,  p. ex,  de 
l'oeil,  on  pent  marquer  en  quelque  sorte  au  crayon  jusqu'où  s'étendent 
les  lignes  violettes,  et  ù  j)cu  prèw  en  quel  point  elles  devraient  se  couper. 
Si  l'on  dessine  maintenant  sur  un  morceau  de  papier  blanc  deux  point» 
ou  croix  à  une  distance  égale  à  la  section  horizontale  ou  longitudinale 
de  la  figure  violette,  et  que  l'on  lixe  niaiiiteuant  l'un  de  ces  points,  eu 
plaçaut  le  |>apier  à  15  cm,  de  l'oeil,  l'autre  disparaît.  11  suit  de  là  que 
les  images  de  ces  deuv  poiuts  ou  croix  tombent,  l'une  sur  la/bo«a  et»- 
fralit,  l'autre  sur  le  punclum  caecum. 

2°.  l>aus  le  phi'numène  observé  par  M.  Kkkiian,  les  lignes  lumi- 
neuses sont  toujours  violettes,  que  l'on  opère  avec  une  lumière  jaune, 
blanche  ou  autre. 

On  sait  en  elTet  que  la  macula  lulea  doit  son  nom  à  sa  couleur  jaune. 
Une  lumière  blanche  doit  donc  donner  une  image,  persistante  violette. 
Qu'une  lumière  jaune  produise  le  plus  bel  eti'et  n'est  guère  étonnant. 
Que  les  autres  couleurs  spectrales,  si  elles  ne  sont  pas  absolument  pures, 
produisent  également  le  i)héiiomène.  mais  beaucoup  ]>liis  faiblement,  est 
encore  compréiiensible.  Mais  il  est  plus  difficile  d'expliquer  comment  le 
bleu  pur  du  spectre  le  fait  voir  encore.  Ainsi  doue,  bien  qu'il  soit  pro- 
bable que  la  macula  lufea,  et  eu  particulier  sa  couleur  jaune,  puisse 
expliquer  le  phénomène,  l'observation  décrite  sous  le  n°.  1  prouve  que 
les  circonstances  sont  encore  plus  eoniplicpiées,  la  macula  lutea  ne  s'éten- 
dant  pas  jusqu'au  point  aveugle.  Or,  si  la  macula  lu/ea  ne  peut  seule 
expliquer  la  figure  lumineuse  elliptique,  bien  que  toutes  deux  {macula 
Intea  et  tigure  lumineuse)  correspondent  eu  forme  et  situation,  même  en 
modifiant  la  position  de  la  tète,  quelle  peut  alors  être  la  cause  du  phé- 
nomène i* 

On  connaît  l'observation  de  M.  liKitiiMANN,  d'après  laquelle  deux 
faiscciiiix  de  fibres  nerveuses  raccordent  en  arc  de  cercle,  comme  de 
gros  cordons,  la  papille  du  nerf  optique  à  la  tache  jaune,  qu'ils  em- 
brassent sui)érieurenieiit  et  iutérieurement.  M.  Iîehgmass  leur  a  donné 
le  nom  de  „Raudwnlsfe"  (bourrelets  marginaux).  Leui  existence,  niée 
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d'abord  par  M.  Blrssic,  a  plus  tard  été  reconnue  par  d'autres  auteurs; 
M.  Krause  les  a  observés  dans  la  rétine  d'un  décapité,  examinée  immé- 
diatement après  l'exécution. 

La  couleur  jauue  de  la  maeuUf  lulea  eat  produite  par  une  substance 
colorante  jaune  diH'use,  qui  colore  uniformément  toutes  les  couches 
rétiniennes  antérieures  aux  bîLtonnets  et  aux  cônes.  Les  éléments  sensi- 
tifs  proprement  dits  en  sont  dépourvus;  elle  manque  donc  aussi  dans 
Xai/uvea  ce?i/ralië.  11  est  maiut<^nant  très  probable  que  la  substance  colo- 
rante jaune  existe  aussi  dans  le  voisinage  immédiat  de  la  macula,  et 
qu'elle  colore  les  bourrelets  marginaux-  Les  ligues  elliptiques  pour- 
raient consé<|uemment  provenir  de  ces  bourrelets  et,  comme  ces  émi- 
nences  doivent  diffuser  la  lumière,  il  n'est  pas  étonnant  qu'elles  soient 
nettement  accusées.  Pour  provoquer  le  phénomène  lumineux  nous  avons 
besoin  d'un  éclairage  jjerlphérique  (diffus)  assez  intense  (tuais  |>as  trop) 
de  la  macula.  Nous  avons  déjà  dit  que  l'on  ne  doit  pus  fixer  la  flamme 
ou  la  t'ente  elle-même,  mais  un  point  situé  vers  la  droite,  resp.  vers  la 
gauche.  Si  alors  on  place  la  fente  verticalement  et  que  l'on  tient  la 
tête  droite,  l'axe  de  la  figure  ovoïde  pointue  est  perpendiculaire  à  la 
fente.  Si  Ton  donne  maintenant  à  la  fente  une  position  oblique  par 
rapport  à  la  tête,  la  forme  et  la  position  de  la  figure  ne  seront  guère 
modifiées,  mais  il  sera  d'autaut  plus  difficile  d'observer  le  phénomène 
que  la  feut«  se  rapproche  davantage  de  {'horizontalité.  Si  la  fente 
est  phicée  horizontalement  (ou  il  peu  près)  il  n'est  plus  possible  de 
voir  le  phénomène,  ce  qui  s'explique  i)ar  le  fait  que  la  section  verticale 
de  la  macula  lutea  et  de  son  voisinage  (la  portion  de  la  rétine  bornée 
par  les  bourrelets  margiuiiux)  est  beaucou]»  ])lus  petite  que  la  section 
horizontale. 

La  durée  du  phénomène  est  si  courte  que  théoriquement  on  doit  l'ob- 
server immédiatement  après  avoir  considéré  la  fente  lumineuse,  mais  ou 
l'observe  pratiquement  pendant  que  l'on  regîirde  cette  dernière.  Uiiéclai- 
rage  central  ne  donne  pasl'image  parce  qu'il  rend  l'oeil  iusensible  et  que 
d'ailleurs  la  fovea  cetdraliti  ne  contient  pas  de  pigment  jaune.  Les  cir- 
constances seraient  surtout  défavorables  si  l'image  de  la  fente  coïncidait 
avec  l'axe  longitudinal  de  la  macula  et  des  régions  voisines  (c.  à  d.  si  la 
fente  était  horizontale).  Afin  que  la  vive  lumière  d'un  éclairage  central 
ne  nuise  point  à  l'observation  de  la  ligure  violette  peu  intense,  nous 
avons  donc  besoin  d'un  éclairjige  périphérique.  Comme  la  laacula  lutea 
est  située  du  côté  de  la  terupe  par  rapport  à  l'eutrée  du  nerf  optique 
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(lan^  l'oeil  <;(  que  les  bourrelets  marginaux  sVtendeiit  du  ci'ilc  (tu  nez 
iwir  rap|K)rt  à  la  macula,  dous  devons  faire  en  sorte  que  la  luriiicre  inci- 
dente frappe  la  rétine  ducûté  de  la  tempe  jmr  rajtport  àU  tache  jaune  l't 
placer  la  fent«  du  côté  du  nez  par  rapport  au  point  fixe'  {i  mm  du  borJ). 
Dans  ces  conditions  le  voisinage  immédiat  de  la  macula  luf-ea  Tti:n\\ 
une  forte  lumière  (diifuse)  et  l'un  voit  une  image  violette  bien  iielle. 
Plus  on  se  rapproche  de  la  papille  du  nerf  optique,  plus  le  pliénomèue 
perd  de  son  intensité. 

Si  l'on  éclaire  {>énphériquemeiit  la  macula  de  la  façon  |jn'CiMemmeiit 
décrite,  on  peut  encore  observer  le  phénomène,  quoique  d'une  manim 
peu  {liatincte,  en  rem|>laçant  la  fente  jiar  une  petit*  ouverture  circulaire. 

J'ai  essavé  enfin  d'observer  le  phénomène  en  éclairant  momentaDC- 
ment  la  fente  par  une  seule  étincelle  électrique.  J'ai  remar(|ué  alors 
qu'une  seule  étincelle  ue  suffit  pas  pour  produire  la  figure  lumineuse; 
ce  n'est  qu'après  un  éclairement  asse;;  continu,  par  une  série  d'étin- 
celles, que  j'ai  réussi  à  la  découvrir.  La  fente  doit  d'ailleurs  cire  rendue 
si  étroite,  qu'elle  semble  pour  ainsi  dire  entièrement  éclairée.  J'ai  obtenu 
les  étincelles  au  moyen  d'une  machine  Wimsiiiiiist  à  quatre  pliiques 
tournantes  de  âScm.  de  diamètre.  (Il  est  jxissible  qu'une  seule  décliarge 
suffisamment  forte  suffirait.) 

Le  phénomène  lumineux  dt^couvert  jMr  M.  /kkman  est  très  impor- 
tant an  point  de  vue  physiologique,  parce  qu'il  prouve  que  la  sensibilité 
lumineuse  la  plus  grande  est  localisée  dans  des  régions  déterminées  de 
la  rétine;  les  biltonnets  et  les  cônes,  surtout  les  cônes,  placés  derrière 
la  partie  des  libres  nerveuses  et  autres  couches  nrtiniennes  colorées  en 
jaune,  peuvent  donc,  dans  des  conditions  déterminées,  produire  une 
image  de  cette  portion  importitnte  de  la  rétine,  ce  qui  prouve  qu'ils 
constituent  les  véritables  éléments  sensitifs. 
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§  1.  IjBs  grands  progrès  qu'on  a  faits,  pendant  les  dernières  dizaines 
d'auni'e^,  dans  lu  connaissance  du  inecnnisme  des  phénomènes  i^ectriques 
vt  magnétiques,  nous  eng'.kgeut  plus  que  jamais  à  nous  dumauder  si,  de 
inûuie  que  ces  actions,  la  pesanteur,  ou  l'attractiou  universelle,  ne  peut 
pas  être  considérée  comme  une  conséquence  de  certains  changements  dans 
réiat  de  l'éther.  Et  d'abord ,  il  importe  d'examiner  si  l'on  peut  arriver 
à  une  explication  de  la  gravitation  en  se  bornant  aux  conceptiona  dont 
on  se  sert  dans  la  th<'orie  des  phénomènes  électromagnt'tîques ,  c.  à  d. 
L'D  admettant  seulement  que  Ti'tlier  peut  être  le  siège  des  deux  change- 
misntfl  d'état  qui  existent  dans  uu  champ  électrique  et  dans  un  champ 
magnétique,   et  qui   satisfont  aux  équations  l'iectro  magné  tiques  bien 


Une  telle  théorie  électromagnétique  impliquerait  que  l'éther  ne  peut 
agir  directement  que  sur  des  particules  chargéeê,  sur  des  électrons.  On 
serait  donc  forcé  de  se  re])réseiiter  chaque  particule  de  la  matière  pon- 
dérable comme  constituée  par  deux  électrons,  ik  charges  égales  mais  de 
signe  contraire,  —  ou  contenant  du  moins  deux  pareils  électrons,  — 
et  la  pesanteur  n'sulterait  des  forces  agissant  sur  ces  particules  chargées. 
Cette  supposition  a  déjà  (?tc  faite  à  diverses  reprises  et,  maintenant  que 
la  théorie  des  électrons  a  exjiliqué  avec  succès  tant  de  phénomènes,  elle 
mérite  certainement  d'être  prise  en  considération. 

Quant  aux  états  lîlectro magnétiques  de  l'éllier.  dont  l'influence  sur 
les  électrons  pourrait  être  considérée  comme  la  cause  de  la  iiesanteur, 
ils  doivent,  dans  tous  les  cas,  être  de  telle  nature  qu'ils  puissent 
pénétrer  tous  les  corps  pondérables  sans  être  sensiblement   alfaiblis. 


')  Tradnit  d«  Zitlingsoeral .  Kùn.  Aktid.,  31  mars  19U0. 
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condition  h  laquelle  satisfont  des  vibrationa  «^ectriques  de  très  j»etite 
loiigiteur  (l'onde.  On  est  ainsi  amené  à  chercher  quelles  forces  agi- 
raient sur  des  électrons  si  de  pareilles  vibrations  se  ])ropageaient  daiis 
toutes  les  directions  ik  travers  l' et  lier. 

L'idf'e  n'est  pas  nouvelle.  On  se  rappelle  coinmeut  Le  Sabe  a 
attribué  l'attraction  universelle  il  d'innombrables  petites  particules  qui 
traverseraient  l'espace  avec  grande  vitesse,  et  qui  tendraient  à  rappro- 
cher les  corj)s  par  leurs  chocs  contre  les  particules  plus  grossières  de 
la  matière  ordinaire.  Abstraction  faite  des  objections  que  l'on  pourrait 
faire  contre  une  telle  théorie,  il  est  clair  qu'elle  ne  cadre  guère  dans  nos 
concei'tions  actuelles.  Mais  une  fois  qu'on  eût  démontré  que  des  ondes 
électriques,  des  rayons  lumineux  p.  ex.,  jieuvent  exercer  une  pression 
sur  les  corps  qui  en  sont  frappés,  tout  aussi  bien  que  des  projectiles, 
ou  put  remplacer  les  corpuscules  de  Le  Sacie  par  des  mouvements 
vibratoires;  et  depuis  la  découverte  des  rayons  de  IUintoën  l'idée  a  été 
expriuR'e  plus  d'une  fois  que  Ton  pourrait  peut-être  arriver  ainsi  à  une 
théorie  physique  de  la  gravitation.  Ne  ponrrait-il  pas  exister  dans  lether 
des  vibrations  d'une  force  de  pénétration  beaucoup  plus  grande  encore 
que  celle  des  rayons  de  ItiiNTGBN,  et  par  là  capables  de  produire  une 
force  qui,  à  notre  connaissance,  est  absolument  indépendante  de  toute 
matière  pondérable  placée  sur  la  ligne  droite  qui  joint  deux  particules 
matérielles  ? 

Avant  de  passer  à  d'autres  considérations  (§  5),  je  mettrai  en  lumière 
ce  qu'on  peut  déduire  de  l'hypothèse  de  pareilles  vibrations,  et  pour- 
quoi elle  ne  conduit  pa»  au  but  que  nous  nous  projiosous. 

§  2.  Supjiosous  qu'au  point  P  (jr,  y,  z}  de  l'éther  se  trouve  un  tlec- 
tron  à  charge  f,  ayant  une  certaine  masse,  et  qui,  après  écartement 
de  cette  position  P,  est  soumis  ou  non  à  nue  force  élastique,  pro|>or- 
tioiiuelle  au  déplacement,  qui  tend  à  l'y  ramener.  S'il  y  a  dans  l'éther 
un  „chnmp  vibratoire"  dans  lequel  le  déplacement  diélectrique  est  b 
et  la  force  inagucti{[ue  -Ç),  l'électron  sera  soumis  à  une  force 

lîr/'ïeb, 

(r  ctiinl  la  vilej'se  de  la  lumière),  variable  en  direction  comme  b  et 
dont  les  com]>os!iiitcs  seront 

X  =  i7rV^eb,,     Y=4,Ty^eb^,     /,=  4.x  T'ei),.  (1) 
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Cette  force  mettra  l'électron  en  vibration,  et  l'écart  (x,  y,  z)  de  la  situa- 
tion primitive  sera  déterminé  par  des  équations  ditft'rentiellea  simples. 

Pour  plus  de  facilité  nous  supposerons  que  l'état  de  t'cther  est  sim- 
plement périodique,  de  fréquence  «,  de  sorte  que  les  expressions 
mathématiques  contiendront  les  facteurs  co»  ni  et  »in  nt  ;  dans  ces  condi- 
tions les  vibrations  forcées  de  l'électron  peuvent  être  représentées  par 
des  expressions  de  la  forme 

y  =  ae\>y—beiy,  (2) 

z^atfbi  —  behi ,     ] 

oft  a  et  fi  sont  des  constantes.  Les  termes  en  6i,  by  et  b^  indiquent  que 
la  phase  des  vibrations  forcées  diffère  de  celle  de  la  force  (X,  Y,  Z). 
Ce  cas  se  pn'sente  toujours  lorsqu'une  résistance  s'oppose  au  mouve- 
ment; le  coefficient  h  est  alors  [lositif.  Une  pareille  résistance  résulte 
déjà  de  ce  que  l'électron  lui-même  émet  des  vibrations  dans  l'éther,  du 
moment  qu'il  est  entré  en  mouvement;  en  effet,  l'état  de  mouvement 
qne  l'tlectron  produit  dans  l'éther  réagit  sur  la  particule  clle-mcme,  ce 
qui  a  pour  conséqueuee  une  augmentation  de  sa  masse  apparente  et 
une  résistance  qui  s'oppose  au  mouvement.  Nous  admettrons  d'ailleui^ 
que  noua  avons  déjil  tenu  compte  de  cette  action  en  établissant  les 
équations  du  mouvement  et  en  déterminant  les  valeurs  de  a  et  b;  dans 
ce  qui  suit  nous  n'aurons  donc  plus  qu'à  considérer  la  force  exerct'i; 
sur  r<11ectron,  indépendamment  de  l'état  qu'il  produit  Ini-mênie  dans 
l'éther. 

Puisque  nous  avons  introduit  e  comme  facteur  dans  les  équations  (2), 
a  et  b  sont  indé|>eudautâ  de  ta  charge  et  le  signe  de  ces  cuefBcients  est 
le  même  pour  des  électrons  châtiés  négativement  que  i)our  des  électrons 
à  charge  positive. 

I>ès  que  l'électron  quitte  sa  po.sition  d'équilibre,  de  nouvelles  forces 
entrent  en  jeu.  En  premier  lieu  la  force  4  «■  /''("b  sera  tant  soit  jieu 
modilii*,  ])uisqu'à  l'endroit  où  se  trouve  l'électron  le  b  n'est  pas  le 
même  qu'en  P.  Nous  en  tenons  compte  en  nous  figurant  qu'à  la  force  (l) 
vienne  s'en  ajouter  une  autre  dont  les  composantes  sont 


/■   ^br  <*b,  i>b,\ 


(3) 
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Eu  second  lieu  la  particule  subit,  en  vertu  de  sa  vitesse,  une  force 
électromagnétique  aux  composantes 

<v^i  — ^^v),etc.  (l) 

Si  l'écartement  de  l'c^ectron  est  trt^s  petit  par  rapport  à  la  longueur 
d'onde,  ces  nouvellesforcessont  beaucoup  plu»  petites  que  les  forces  (1); 
elles  sont  périodiques  et  de  fréquence  2  w,  et  doivent  donc  communiquer 
t\  l'électron  de  nouvelles  vibrations  que  nous  supposerons  si  faibles 
(|u' elles  peuvent  être  négligées.  Nous  ne  nous  occuperons  (|ue  de  la  va- 
leur moyenne  des  forces  (3)  et  (t)  jiendant  un  long  espace  de  temps, 

,2k- 
ou  bien,  ce  qui  revient  au  mfme,  pendant  une  période  complète 


§  3.  Ou  reconnaît  immédiatement  que  cette  forc«  moyenne  doit 
être  nulle  quand  l'électron  se  trouve  seul  dans  un  champ  vibratoire  où 
des  ondes  se  propagent  de  la  même  manière  et  avec  la  même  intensité 
dans  toutes  les  directions,  11  n'en  est  plus  ainsi  dès  qu'il  existe,  à  quel- 
que distance  de  /',  un  second  électron  W  qui  entre  en  vibration  de  la 
même  manière  que  P,  et  éinet  donc  également  des  vibrations  dans  l'éther; 
il  peut  alors  agir  sur  P  une  force,  qui  sera  évidemment  dirigtV  suivant 
la  droite  joignant  les  deux  particules.  Kn  soumettant  cett-e  force  an  calcul, 
on  obtient  une  quantité  de  termes  qui  dc|>endent  de  la  distance  r  de 
diverses  manières.  Nous  conserverons  les  termes  inversement  proportion- 
nels à  r  et  à  r^,  et  négligerons  ceux  qui  sont  inversement  pro|>ortionneU 
à  des  puissances  plus  élevées;  l'influence  de  ces  derniers  termes,  com- 
parée à  ctille  des  premiers,  sera  en  effet  de  l'ordre    ,  si  Aest  la  longueur 

d'onde,  que  nous  supposerons  très  petite  jiar  rapport  à  r.  Nous  laisse- 
rons également  de  côté  tous  les  termes  qui  conliennent  un  facteur  comme 

coil  wk  ou  »iw  Zvk  -  {k  étant  un  nombre  entier);  ces  termes  chan- 
gent en  efi'et  de  signe  ])our  des  variations  très  petites  de  r  et  disjiarais- 
Bcnt  donc  de  la  force  résultante  si  nous  considérons,  non  plus  deux  par- 
ticules /'  et  y,  mais  des  systèmes  de  particules  dont  les  dimensions 
contiennent  un  grand  nombre  de  fois  la  longueur  d'onde  A. 

De  ce  que  nous  venons  de  dire  nous  pouvons  maintenant  déduire  en 
premier  lieu  que,  en  appliquant  les  formules  précédentes  à  Télectron 
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]',  nous  pouvons  prendre  pour  b  et  ^  les  valeurs  qu'auraient  ces  vec- 
teurs si  la  i>articule  il  existait  seule;  ces  valeurs  peuvent  d'ailleurs  Être 
scindées  en  deux  parties;  les  valeurs  b,  et  {>,  qu'auraient  ces  grandeurs 
en  Tabseuce  de  Q,  et  les  valeurs  bj  et  ^j  produites  par  U  nicme. 

Prenons  Q.  comme  origine,  QP  comme  axe  des  x,  et  prenons  d'abord 
pour  X,  y,  z  les  termes  de  (2)  nvec  le  coefficient  a. 

La  force  agissant  sur  1*  dans  la  direction  de  Taxe  des  jr  est  alors 
donnée  par 

4.,-.,..(,/^  +  ,,^+t.*^)  +  ...(i,,«.-b.«,).     (5) 

Puis(|ue  nous  nous  bornons  h  des  valeurs  moyennes  pour  une  |>ériode 
complète,  nous  pouvons  remplacer  le  dernier  terme  par 

et,  si  Ton  remplace  ici  ^y  et  ^i  par 

(5)  devient 

où  b  exprime  maintenant  la  grandeur  du  déplacement  diélectrique. 

Si  l'on  prend  |)our  b  la  valeur  b,,  cette  expression  est  évidemment 
^le  à  fl. 

Quant  à  \,  nous  remarquerons  que  le  déplacement  diélectrique 
produit  par  (J  sur  la  ligne  HP  est  périodique  en  chat[ue  point.  En  des 

points  éloignés  l'amplitude  est  -,  où  c  est  indépendant  de  r.  La  moyenne 


sioti  qui,  différentitic  par  rapport  à  j-  ou  par  rap^Htrt  à  r,  donne  r^  au 
dénominateur. 

Les  termes  dans  (fi)  qui  dépendent  de  la  partie 


iî(bixb2.  +  b,yb2).+  b,.b2,} 
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de  b°,  c.  à  à.  (le  la  combinaison  de  b,  et  b^,  peuvent  égaleineut  être 
nt^gligcs.  En  effet,  si  nous  ne  voulons  pas  que  dans  ces  termes  entrent  des 

facteurs  comme  coaliîrX^- ou  «wZîTit--.  ii  faut   qu'entre  b,  et  b,  il 

n'y  ait  pas  de  différence  de  phase,  ou  bien  que,  si  elle  existe,  elle  soit 
indépendante  c!e  r.  Or  cftla  n'est  possible  que  si  l'on  combine  un  srs- 
tème  d'ondes  se  propageant  suivant  QP  avec  les  vibrations  émises  vers 
F  par  l'électron  Q,  en  vertu  du  mouvement  que  ce  dernier  reçoit  de  ce 
même  système  d'ondes.  Les  deux  vecteurs  b,  et  b^  ont  alors  la  même 
direction,  perpendiculaire  à  Taxe  des  j-;  si  nous  prenons  cette  direction 
comme  axe  des  ^,  ces  vecteurs  prennent  la  forme 

bly=  ICOSIlQ—    ^.    +*,) 

et 

La  valeur  moyenne  de  biy  b^i  pour  une  période  entière  est 

et  cette  expression,  diffcrentiée  pur  rapjKirt  il  .r,  dotme  une  valeur  inver- 
sement proportionnelle  à  /■*.  Nous  devrions  donc  conserver  cette  valeur, 
mais  nous  remarquerons  qu'elle  n'est  obtenne  que  pour  une  très  petite 
partii^  de  tous  les  syslèmes  d'ondes  qui  se  ])ro]iagent  dans  l'éther;  c'est 
en  vertu  de  la  faible  énergie  de  cette  partie  que  le  résultat  peut  être 


§  4.    Nous  n'avons  donc  à  nous  oecuiier  que  des  termes  de  (2)  qui 
:ontienneiit  le  coefficient  6.  Noua  obtenons  aiusi  les  forces: 

/•     db,         ■     dbr  ■    ilb.X 

!t 

^eH(by^,-b,^^).  (S) 

Nous  savons  déjà  que  si  Q  n'existait  pas,  lii  résullanle  de  ces  forces 
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serait   nulle;  la  tieuxième  force  serait  alors  également  iiuiie.    Noua 
pouvons  en  effet  écrire  pour  cette  deniière: 

"'eH{by^,~b,^y),  (9) 


1'^ 

le  courant  d'énergie  dans  le  sens  itc  l'axe  des  x;  or  cette  quantité  doit 
disparaître  puisque,  eu  l'absence  de  U,  un  illi^ment  de  surface  jjerpeudicu- 
laire  à  l'axe  des  x  est  traversé  par  tout  autant  d'énergie  dans  un  sens 
<|ue  dans  l'autre. 

Nous  arrivons  ainsi  à  cette  conclusion  que  la  force  (7)  est  nulle,  pour 
autant  qu'elle  déjtend  de  l'état  (b,),  et  il  nisult*  de  là  que  la  force  (7) 
loute  entière  doit  disparaître;  on  peut  en  elfet  faire  voir  que  la  partie 
de  (7)  qui  résulte  de  la  combinaison  des  élats  (b,)  et  (&,)  doit  être 
nulle,  aussi  bien  que  celle  qui  dé])end  uniquement  des  vibrations  de 
Q.  Pour  la  première  partie  cela  résulte  de  considérations  analogues 
à  celles  qui  ont  été  communiquées  à  la  liii  du  §  précédent.  Pour  la 
seconde  on  le  démontre  comme  suit- 

Le-s  vibrations  produites  par  U  eu  un  point  quelconque  A  du  milieu 
ambiant  sont  de  la  forme 


'0-y> 


oil  &  dépend  de  la  direction  de  la  droite  Q.4,  et  oii  r  représente  la  lon- 
gueur de  cette  droite.  Pour  ne  pas  obtenir,  par  ditl'érentiation  d'une  telle 
expression  par  rapport  aux  coordonnées,  le  carré  de  r  dans  le  dénomi- 
nateur —  ce  qui  est  nficessaire  pour  que  (7)  ne  contienne  pas  des  puis- 
sances supérieures  à  la  deuxième  —  il  faut  considérer  -  et&commedes 

constantes.  Les  facteurs  S  sont  d'ailleurs  tels  que  les  vibrations  s'exécu- 
tent perpendicidai rement  à  la  droit*  HA. 

Si  A  coïncide  maintenant  avec  /*,  donc  QA  avec  l'axe  des  x,  le 
facteur  5  est  nul  dans  l'expression  de  la  valeur  de  b^  ])roduite  par  Q, 
et  comme  ce  facteur  ne  doit  pas  être  différentii^  avec  les  autres,  chaque 
terme  de  (7)  disparaît. 

Nous  n'avons  donc  à  nous  occuper  que  des  expressions  (M)  ou  (S)). 


ARCHIVAS   NEERLANDAISES,   SERIE   II,   TOME   Vn. 
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Supposons  que  ft  cl   ^  s'y  rapportent  à  tout  l'état  de  uiuuvi 
existant  eu  pm-^ence  de  (l\  iioum  pouvons  alors  mettre  ù  leur  plue 


&  condition  nue  5,  repr»3sente  le  courant  il'cnergie  qui  existe  en  r"  ca.-. 
D'après  les  Nup|>ositions  que  nous  avons  faites,  le  courant  d'i'iiendr 
est  évidemment  symétrique  autour  de  Q;  juir  eon^qnent,  si  A' est  la 
quantité  d'énergie  qui  sort  il'uiu;  sphère  déerite  autour  du  eeiiin-  U 
avec  uu  rayon  r,  ou  aura 


A\  = 


et  le  point  Q  agira  sur  /'  avec  une  force 

dans  lu  direction  de  l'axe  des  j-,  c'est  à  dire  dans  le  prolongement  de  UP. 

Puisque  dans  l'espuee  autour  de  Q  l'état  e^-t  st;itionnaire,  il  faut  que 
la  même  quantité  d'riu'rgie  traverse  toute  sphère  décrite  autour  de 
cet  électron  comme  centre.  Il  faut  donc  que  A'  soit  indé]>eudant  de  r, 
e.  ù  à.  que  la  forée  que  nous  venons  de  trouver  soit  inversement  pro- 
portionnelle à  r'. 

Si  l'électron  Q  vibrait  sans  rencontrer  de  résistance,  le  flux  total 
d'énergie  traversant  une  des  sphères  qne  nous  venons  de  décrire  serait 
nul,  et  l'on  aurait  aussi  A'  =  0.  Mais  si,  outre  la  résistance  provenant 
du  rayonnement,  il  y  a  encore  une  autre  nîsistance  qui  s'oppose  au  mou- 
vement, les  vibrations  de  la  particule  seront  accompagnées  de  la  dissi- 
pation d'une  certaine  quantité  d'énei^e  flectro  magné  tique,  et  une  quan- 
tité; égale  devra  être  introduite  à  travers  la  surface  de  la  sphère.  A' est 
alors  négatif  et,  comme  i  est  positif,  on  conclut  fk  une  attraction.  Cette 
attraction  serait  indi'[ieudaiite  du  signe  des  charges  de  P  et  de  (i- 

Ce pendant  le  fait,  que  cette  attraction  n'existerait  qne  ponr  autant 
qu'il  se  perde  continuellement  de  l'énergie  l'Ieetro magnétique,  suffit  pour 
la  faire  rejeter  comme  explication  de  la  pesanteur.  Il  y  a  du  reste 
d'antres  difiicnlti's  encore.  Je  mécontenterai  de  faire  remar(|uer  que, 
si  nous  devions  voir  la  cause  de  la  gravitation  dans  des  vibrations  qui 
se  propagent  avec  la  vitesse  de  la  lumière,  cette  force  devrait  être  mo- 
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tlillée  pnr  le  TBoucemeat  dea  astres  à  un  degn^  beaucoup  plus  cousiilérablu 
que  les  observations  astronomiques  ne  nous  permettent  de  supposer. 

§  5.  Mais,  bjeii  que  nous  soyons  ainsi  convaincus  que  des  chaugu- 
iricnts  d'états  dans  l'cther,  de  la  nature  de  ceux  que  l'on  uduiet  dans 
la  théorie  de  ri^cctricite,  ne  auflSsent  pas  pour  rendre  compte  de  la  pesan- 
teur, nous  pouvons  cependant  es,sayer  de  former  nue  théorie  de  la  pe- 
santeur qui  se  ra})proche  autant  que  possible  des  théories  électrumagm^- 
tiques.  Dans  cet  essai  nous  nous  inspirerons  d'une  idée  avancée  depuis 
longtemps  déjà  par  Moss(crïi  et  reprise  plus  tard  par  Wiliielu  Wbbeu 
et  Zoi.LNER. 

D'après  Mosaorri,  chaque  particule  de  la  matière  pondérable  se  com- 
pose de  deux  particules  à  charges  électriques  de  signe  contraire.  Eulre 
deux  particules  pondérables  il  y  a  donc  (juatte  forces,  dont  deux 
attractives  eutre  les  charges  de  signes  contraires  et  deux  répulsives 
entre  les  charges  de  même  signe.  Moshotii  admet  maintenant  que  les 
attractions  sont  un  peu  plus  grandes  que  les  répulsions  et  que  cette 
ditrérence  constitue  la  gravitation;  ou  reconnaît  aisément  qu'une  pareille 
diti'érence  peut  exister,  même  quand  les  actions  électriques,  dans  le 
sens  ordinaire  du  mot,  des  particules  combinées  ont  complètement 
disparu. 

Pour  pouvoir  conserver  cette  théorie,il  est  nécessaire  de  lui  donner 
nue  forme  qui  soit  en  liarmonie  avec  la  forme  actuelle  de  la  théorie  de 
l'électricité,  c.  à  d.  que  nous  devons  supposer  que  his  électrons  positifs 
et  ni'galifs  produisent  dans  l'élher  certains  changements  dVtat  dont  les 
quatre  forces  de  Mossom  seront  les  conséquences. 

On  admet  dans  la  théorie  de  l'électricité  qu'^iutour  d'un  (Uectron  eu 
repos,  qu'il  soit  charge  po  t  ne  I  ou  negat  me  t  I  y  a  n  1  |  la 
cément  diélectrique;  dans  1  cas  d  e  I  a  "^  n  j,at  ve  e  1  j  lacem  t 
est  dirigé  vers  l'éleclro  t  la  s  le  ca  d  e  1  a  ge  ]  os  t  e  1 
la  direction  oppost*;  e  de  lej  l  cène  t'  so  t  to  t  fo  le  n  ne 
nature,  de  .•'orte  qiie,  q  a  1  I  e  te  t  ■  ulta  e  nt  et  1  s  des  1 
rections  oppowes,  ils  s  a  ea  t        (    on|l  t   ne  t 

Il  est  clair  que  no  s  de  on  aban  lo  er  oeti  o  uej  t  ou  Vu  elfel 
si  les  changements  d'état  da  s  I  tl  e  e  v  ro  nant  de  lectro  po  t  fs 
et  négatifs  étaient  déte  n  s  i  ar  1  g  a  leu  c  or  Ile.  d  ne 
nature,  c.  it  d.  si,  dans  1    cas  o  l    tro    po   t  f  sera  t  co  nb       au 

électron  négatif,  les  ph    orne  e*  la  s  1   space  euv   o  na  t  dependa  eut 
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(lu  vecteur  résultaut,  les  nctions  ekctri^ftet  ne  pourraient  faire  défaut 
que  si  ce  vecteur  risultaiit  ('tait  nul,  mais  il  n'existerait  alors  d'tictiun 
(l'aucune  sorte;  une  gravitation,  c.  à  d.  une  force  sana  champ  électrique, 
serait  donc  également  impossible. 

C'est  pourquoi  nous  allons  imaginer  autre  chose.  De  même  que 
Mossom  voit  eiitre  les  chaînes  ('lectriques  positives  et  négatives  une 
différence  plus  forte  que  ne  rexpriment  les  signes  +  et  —  {leurs 
actions  ne  peuvent  en  ell'et  jamais  se  contrebalancer  complète meni), 
nous  admettrons  que  les  changements  d'état  qu'elles  produisent  daus 
l'ctlier  ue  sont  pas  absidumeut  de  même  nature,  de  sorte  que,  dans 
le  cas  oil  ces  (leu\  changements  sont  rejjrésentés  par  deux  vecteurs 
opposés,  ces  deux  vecteurs  ne  ae  détruisent  pascomplèlement  l'un  l'autre. 

Si  nous  attribuons  aux  deux  cliangemeiits  d'état  uni-  existence  iudi'- 
peudanle,  nons  pouvons  admettre  qu'ils  exercent  tous  les  deux  une 
action  sur  chaque  électron,  mais  que  l'un  des  deuv  états  a  une  influence 
prépondérante  sur  un  électron  positif  et  l'autn?  une  inHuence  prépondé- 
rante sur  un  électron  négatif.  Cette  supposition  nous  conduit  aux  consé- 
quences que  MossoTTi  a  tirées  de  son  hyijothwe  de  l'inégalité  dos 
forces  attractives  et  répulsives. 

§  (î.  Nous  admettrons  que  chacun  de  ces  changements  d'étiit  se  pro- 
page, indépendamment  de  l'autre,  avec  la  vitesse  de  la  lumière,  ainsi 
qu'on  l'apprend  dans  la  théorie  tlu  champ  (leclromagnéti(|ue.  Les  équa- 
tions qui  déterminent  cette  propagation  prennent  la  forme  la  plus  simple 
si  l'on  introduit  déitx  vecteurs,  le  déplacement  diélectrique  b  et  la  force 
magnétique  ^,  qui  déterminent  ensemble  le  changement  d'état.  Nous 
allons  maintenant  é  ablir  deux  systèmes  d'éqoations,  l'un  pour  le  champ 
produit  par  les  électrons  |)ositifs,  l'autre  pour  le  champ  produit  par  les 
électrons  négatifs;  dans  le  premier  système  nous  représenterons  les 
vecteurs  par  b  et  ,Ç  et  dans  le  second  jjar  b'  et  ^'.  L'hy|Mtlièîie 
que  b  et  b'  sont  de  nature  différente  implique  qu'il  en  soit  de  même 
pour  ^  et  -Ç)', 

Je  donnerai  aux  équations  la  forme  dont  je  me  .luis  servi  dans  des 
travaux  précédents  '),  et  qui  est  basée  sur  l'hypothèse  que  les  électrons 


')  LoiiKNTz.  Lb  théorie  électromaj^nétique  de  Maxwf.i.i,  et  son  application 
aux  corps  mouvants,  Ai-rli.  Ni-ei-l.,  (1),  25,  SKi;  Versuch  einer  Théorie  Jere!*c- 
trischen  uud  opti^chen  ErBcheinangeo  in  bewegten  Ktirpern. 
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sont  jjerménbles  pour  l'éther  et  que  ce  deraier  reste  en  repos  »]uaiid  les 
trlectrons  se  cltij)Ucent.  Pour  plus  de  généralité  nous  supposerons  immé- 
diatement que  les  électrons  soient  en  mouvement. 

Nous  nous  figurerons  les  charges  positives  ainsi  que  les  charges 
négatives  comme  distribuées  dans  les  électrons  avec  une  densité  finie- 
Nous  supposerons  que  lea  unités,  dans  les(|uelles  ces  deusités  sont  expri- 
nu'es,  soient  choisies  de  telle  façon  que  dans  une  particule  pondérable, 
qui  n'exerce  pas  d'actions  éleciriqites,  la  quantité  de  la  charge  positive 
totale  soit  la  même  que  celle  de  la  charge  négative. 

La  densité  de  la  charge  positive,  nous  la  nommerons  f,  et  celle  de  la 
charge  négative  p';  p  est  un  nombre  positif  et  p'  un  nombre  négatif. 

La  vitesse  de  dt'placement  sera  représentée  par  »  pour  un  électron 
})ositif  et  par  »'  i)our  un  électron  négatif. 

Le  changement  d'état  (b,  ^)  produit  ])ar  les  électrons  positifs  est 
déterminé  par  les  équations  ') 


(1) 


{11} 


JHv  ^  =  0 

A.TV^Roii>  =  —  ^; 
de  même  le  changement  d'état  produit  par  les  électrons  né| 
déterminé  par 

JJiv  b'  =  p'  1 

JHv  :&'  =  0  ( 

Jio(^'  =  i^ p'  t>'  -\-  i-7ri>'  I 
4,Tr'Eo(b'  =  —  ^'.      ' 
Dans  la  théorie  de  l'électricité,  la  force  à  laquelle  mie  particule  char- 
gée est  soumise  est,  jmr  nnit^  de  charge, 

4-Ty^b  +  [V.^l 
»  étant  la  vitesse  de  la  particule  ^). 

t>a:  î»y  1*2 

Rot  bfBt  un  vecteur  dont  les  com posantes  sont  -, •<-'-,  etc. 

')  [» ,  ,Ç>]  est  le  produit-vecteur  de  t)  et  ^. 
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Supposons  niaiiitcnatit  (jQ'uiie  |mrticule  positive,  dont  la  charge  esl 
e,  subit,  en  vertu  tlu  chatigeinent  d'i'tat  {b,  ^),  une  force 

i,  =  *Î47rr»b+[t>.^]je  (10) 

et  en  vertu  du  changement  d'état  (6',  ^')  une  force 

l-^  =  0]4.^nb'-\-l\>.^'][e  (11) 

où  «  et  /3  sont  deu^  constantes  différentes. 
Nous  posons  de  même 

i,  =  ;3  )  4,3-  r» b  +  [0' ■  -Çt]  (  "'  (12) 

et 

A,=j»j4ffr»6'  +  [B'   J^']ie  (13) 

pour  les  deux  forces  que  les  deux  i^tats  exercent  sur  uue  jmrticulc  né- 
j^ative. 

On  voit  que  les  formules  expriment  que  (D,  ^)  agit  sur  e  de  la  im'ini' 

manière  que  {b',  ^')  sur  «',  et  inversement. 

§  7.  Supjiosons  que  le  système  dont  ou  veut  étudier  l'action  se  com- 
pose d'oiectrons  positifs  et  ni'gntifs  accouplés,  dont  chacun  accomjingtie 
dans  ses  mouvements  celui  auquel  il  est  combiné.  Pour  simplifier  li's 
dévelopiiemcnts  mathématiques  nous  nous  figurerons  que  les  cliargcs 
positives  et  négatives  sentrepénè/reHf  de  telle  sorte  qu'où  ait  partout 
/  =  —  ;.  Puisque  nous  admettons  aussi  1)'  =  t),  les  équations  (I)  et 
(II)  donnent: 

b'  =  —  b     et     ^'  =  —  ^. 

Plaçons  dans  le  chaniji  ainsi  obtenu  deux  charges  égides  et  de  signe 
contraire,  i-  et  i:'  ^=  —  '-,  qui  se  meuvent  avec  la  même  vitesse  ».  Les 
équations  (10) —  (l-'i)  donnent 

X  a. 

La  particule  positive  est  soumise  à  une  force 
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et  la  particule  U(;gative  à  une  force 


/t^+k,=è,Q 


Puisque,  d'après  ces  formules,  deux  particules  cliargi-cs,  l'une  posi- 
tive et  l'autre  in^gative,  sont  soumises  i  des  fornes  lîgales  et  de  même 
sens,  il  n'y  a  pas  de  ckaw.p  ékctrique.  Cependant,  il  y  a  une  force 
résnltante  : 


■■0-« 


qui  agit  sur  le  système  des  deux  particules. 

Nous  admettrons  que  /3  est  un  peu  plus  grand  que  x,  de  sorte  que 

2  M j  prend  une  certaine  valeur  négative  — e.  Notre  n'sultat  peut 

alors  être  énoncé  comme  suit: 

Pour  trouver  la  force  ri'sultante  qui  s'exerce  entre  deux  particules 
matérielles  ))ondcrables,  on  doit  se  figurer  pour  un  moment  que  toutes 
les  charges  négatives  aient  été  enlevées.  Les  charges  positives  restantes 
exercent  alors  certaines  forces  les  unes  sur  les  autres.  Si  l'on  change 
ces  forces  de  sens  et  qu'on  les  multiplie  par  le  facteur  e,  on  obtient  la 
gravitation. 

.  li  va  de  soi  que  la  théorie  précédente  a  i^té  établie  de  telle  sorte  que 
pour  des  masses  eu  repos  on  retrouve  la  loi  de  Uewton.  Du  reste,  elle 
peut  être  alTrauctiie  de  l'iijpothi'se  que  toute  matière  pondérable  consiste 
en  des  électrons  positifs  et  négatifs.  Il  suffit  d'admettre  que  le  change- 
ment d'état  qui  produit  la  pesanteur  se  pro]>age  à  travers  l'éther,  d'une 
manière  analogue  à  la  propagation  qui  a  lieu  dans  un  champ  électro- 
raa^étique.  Au  lieu  de  concevoir  deux  systèmes  de  vecteurs  (b,  ^)  et 
(b'j  -Ç')  qui  sont  tous  deux  eu  jeu  aussi  bien  dans  les  actions  électro- 
magnétique? que  dans  le  phénomène  de  la  (jesanteur,  on  peut  introduire 
un  seu]  système  pour  les  premières  actions  et  un  deuxième  pour  la 
pesanteur.  Ou  peut  supposer  que  dans  le  champ  de  la  pesanteur  il  y  ait 
deux  vecteurs  b  et  JÇ)  déterminés  par  les  équations  (I),  p  étant  la  den- 
sité de  la  matière  pondérable,  et  que  la  force  par  unité  de  masse  soit 
donnée  par 

1]  étant  un  certain  coefficient  jKtsitif. 
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§  8.  Dans  toute  tlitîorie  de  la  gravitation  il  im[>orte<VcxHininer quelle 
est  l'influence  du  mouvement  des  corps  célestes  sur  leur  action  mutuelle. 
Lîi  réponse  à  cette  question  peut  être  déduite  des  équations  précédentes; 
le  problème  est  d'ailleurs  en  tous  pointa  analogue  au  problème  cor- 
refipondaut  relatif  aux  actions  électromagnétiques  eutre  particules 
chargées  '). 

Je  me  bornerai  à  considérer  le  cas  oi!l  un  corps  À  se  meut  autour 
d'un  autre  M,  qui  se  déplace  avec  une  vitesse  constante  p.  J'appellerai 
r  la  longueur  de  la  ligne  ^f^,  prise  dans  la  direction  de  M  vers  ./; 
j:,  y,  z  les  coordonnées  relatives  de  A  par  rapport  à  M;  w  la  vites,«e 
dans  le  mouvement  relatif,  &  l'angle  qu'elle  forme  avec /),  et  enfin  jj, 
la  composante  de  la  vitesse  p  dans  la  direction  de  r. 

Je  trouve  qu'eu  dehors  de  l'attraction 

*;.  (!♦) 

qui  existerait  seule  si  les  deux  corps  étaient  en  n'pos,  le  corps  A  est 
soumis  aux  forces  suivantes: 

1°.  Une  force  dans  la  direction  de  r: 


2V^  "  .* 
2°.  Une  force  dont  les  composantes  sont 
k      i»  , 


(15) 


■iV''i>x\r)'         tV^  hy\  tJ'         iV'i'zK  r)      ^'®' 


3°.  Une  force 


dans  ta  direction  de  jo. 

4.".  Une  force  de  la  grandeur 


(17) 


~,-l,p<^cos5  (18) 


dans  la  direction  de  r. 

*)  Voir  le  second  des  deux  travaax  cités. 
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Les  forces  (IFi)  et  (16)  ne  dépendent  que  île  la  vitesse  commune j9, 
liîs  forces  (17)  et  (IS)  de  cette  dernière  et  de  la  vitesse  relative  w. 

Il  mérite  d'être  remarqué  que  les  forces  qui  viennent  s'ajouter  à  (14) 
sont  toutes  du  second  ordre  par  rapport  aux  quantités  très  petites 


A  ce  point  de  vue,  la  loi  ex]>riTnée  |>ar  les  formules  précrdentes  présente 
quelque  analogie  avec  les  lois  de  Wf.beb,  Ribmanv  et  Clausius,  qu'où 
a  quelquefois  appliquées  aux  mouvements  des  planètes.  IJe  même  que 
la  loi  de  CLArsius,  nos  formules  contiennent  des  vitesses  absolues  {c'c!*! 
h  dire  des  vitesses  par  rapport  à  l'éther). 

Si  l'on  veut  admettre  pour  la  pesanteur  uue  loi  analogue  à  celle , 
qui  régit  les  forues  électriques,  la  loi  exprimée  par  les  formules 
{15}  —  (18)  est  sans  doute  plu»  plausible  que  les  trois  lois  que  je  viens 
de  mentionner. 

§  9.  Les  forces  (15) — (18)  produisent  de  petites  perturbations  dans 
les  lUéments  d'une  orbite  planétaire  s'  u  ulo  '  ud  e  e^plé  o 
mânes,  nous  devons  euteudre  jtar;   la      «a     a  e   laju  U    le  s  e 

solaire  se  déplace  dans  l'espace.  J'a    fa    u  âge  des  f     nules    o  um 
quées  par  Tisskkanu  dans  sa   M      n  ]        ele       po        al  uj      le. 
perturbations  séculaires. 

Soient  u  le  demi-grand  axe, 
e  l'esceutricité, 

^  l'inclinaison  sur  l'écliptique, 
Ô  la  longitude  du  nœud  asceudant, 
à  la  longitude  du  périhélie, 

x'  l'anomalie  moyenne  à  Tinslant  '  =  0,  com])rise  en  ce  sens 
que,  si  «  est  le  moyen  mouvement  détermine  i)ar  ti,  l'ano- 
malie moyenne  à  l'instant  /  est  donnée  par 


-  j  i>df. 


Soient  en  outre  ?.,  ft,  v  les  cosinus  des  angles  que  la  vitesse/)  forme  1°. 
avec  le  rayon  vecteur  vers  le  i»érihélie,  2°.  avec  un  rayon  vecteur  que  l'on 
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obtient  eu  faisant  tourner  te  premier  de  90°  dans  lit  direction  du  mou- 
vement de  la  planète,  3°.  avec  la  normale  sur  le  plan  de  l'orbite,  dirigtv 
du  côt«  où  le  mouvement  de  la  planète  s'observe  dans  un  sens  contraire 
à  celui  des  aiguilles  d'une  montre. 

V  ua         , 

Soient  encore  w  =  à —  3,  —  =  3  et  -77  ^  S'  ina  est  la  vitessedsiis 

P  V 

une  orbite  circulaire  de  rayon  a). 

Pour  les  cliaiigemeuts  des  éléments  ^^««(iaîi/  uite  révolution  je  trouve 


,y  ■-''"-">! 


—  SîT/idS —  3 

§  10.  J'ai  ellcctu»'  le  calcul  pour  lu  ]>lamMe  Mkucuuk,  en  prenant 
|)oiir  l'ascension  droite  et  lii  di'cHiiaisou  de  l'npex  du  mouvement  solaire 

les  valeurs  ^70"  et  -]-  34°,  Les  résultats  sont 


ù,e  =  0,0185-4-  l,iîS3S' 
A^=  0,95  S2  +  0,285S' 
A3  =  7,6(1  Sî  — 4.,^6Sy 
Aâ  =  — 0,0!»  3Ï+ 1,9533' 
Ax'  =  —  6,82    3^—1,9333' 
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Or,  S'  =  1,6  X  10"'  et  si  l'on  pose  5  =  5,3  X  10"^  on  trouve 

Ae=n7X  10-'".     A^  =  51  X  10-'", 
Afl  =  — 137X10-'".     Aw  =  162X10-"',     Ax'  =  — 355X10"*"- 

Pour  trouver  les  variations  su  bout  d'uu  siècle  on  doit  multiplier  ces 
nombres  par  415  et  pour  e^iirimer  de  plus  en  secondes  les  variatious 
de  ^.  û,  ûj  et  x'  on  doit  encore  multiplier  par  2,06  X  10*.  On  arrive 
ainsi  pour  4*.  ^.  «  et  x.'  à  uue  variation  de  quelques  secondes  seulement, 
et  à  un  accroissement  de  0,000005  ponr  if. 

Nous  pouvons  conclure  de  là  que  la  modification  que  noua  venons 
d'apporter  à  la  loi  de  Newton  ne  suffit  pas  pour  rendre  compte  du  mou- 
vement du  pt'riln'lie  de  Meucure,  ce  qui  réussit  jusqu'à  un  certain  point 
BU  moyen  de  la  loi  de  "Wbbeu;  cependant,  si  uous  n'exigeons  pas  que 
ce  mouvement  doive  être  expliqué  par  une  modification  de  la  loi  de 
Newto.v,  les  formules  que  nous  venons  d'établir  sont  parfaitement 
admissibles.  De  nouvelles  recherches  devront  nous  apprendre  si  les 
termes  que  nous  avons  ajoutés  à  rex]>ression  ordinaire  pour  la  gravita- 
tion peuvent  avoir  une  influence  notable  cliez  d'autres  corps  célestes; 
mais  cela  n'est  guère  probable. 

Du  reste,  je  suis  loin  de  vouloir  attacher  grande  importance  à  la 
forme  particulière  que  je  viens  de  donner  à  ces  termes.  Ce  que  j'ai 
voulu  faire  voir,  c'est  que  la  pesanttiur  peut  être  attribuée  à  des  actions 
qui  ne  se  propagent  pas,  avec  une  vitesse  plus  grande  que  celle  de  la 
lumière.  On  sait  que  LaI'I.acb  s'est  déjà  occupe  de  cette  question  de 
la  vitesse  de  propagation  de  l'attraction  universelle,  et  qu'après  lui  plu-  ■ 
sieurs  astronomes  ont  également  examiné  ce  qui  doit  arriver  quand 
rinflnence  émanant  d'un  corps  céleste^  met  un  certain  temps  à  atteindre 
un  deuxième  corps  £.  Su])posons  que  .4  se  déplace  avec  la  vitesse /), 
et  représentons  imr  /•'  la  vitesse  de  jjropagatiou.  U  est  facile  de  déter- 
miner la  position  .-/,,  dans  laquelle  ,/  setrouvait  au  moment  où  démettait 
quelque  chose  qui,  se  propageant  avec  la  vitesse  A',  atteint  //  au 
temps  f,  position  qui  doit  être  distiugnée  de  celle  que  le  corps  A  occupe 
à  cet  instant  /.  Si  l'on  suppose  maintenant  que  l'action  de  .4  est  la  même 

que  si  ce  corps  était  reste  en  .-/, ,  ou  arrive  fi  une  influenite  de  l'ordre     - 

sur  les  mouvements  astronomiques;  ensuite,  si  l'on  attribue  à  I'  la  va- 
leur de  la  vitesse  de  propagation  de  la  lumière,  on  trouve  que  cette 
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iiiflueuce  est  bien  plus  grande  que  les  observations  ne  nous  ])ermettenl 

d'admettre.  Pour  (jue,  selon  cette  manière  de  voir,  les  termes  en  -ly:  nv 

deviennent  pas  trop  grands,  il  faut  admettre  que  V  soit  égal  ih  quel- 
ques millions  de  fois  la  vitesse  de  la  lumière. 

Les  développements  qui  précèdent  prouvent  que  l'on  peut<'chapi>erà 
cette  conclusion..  Bien  que  des  changements  d'état  dans  l'étlier,  siitisfaisanl 
à  des  équations  de  la  forme  (I),  se  |>ropagent  avec  la  vitesse  V,  les  résul- 
tats ne  contiennent  cependant  paç  des  termes  du  premier  ordre,  c.  à  d. 

et     j-  Cela  provient  de 

la  façon  particulière  dont  la  matière  en  mouvement  modifie  Tétat  de 
rétlier;  en  eM'et,  dans  le  cas  que  nous  venons  de  considérer,  l'élat  de 
l'étlier  n'est  pas  le  même  que  si  le  coriis  agissant  était  resté  en  .-/,. 
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Lb  PRINCII'K  DE  CO^TINUITé  CHEZ  UN  SYSTEME  TERNAIRE. 

Pour  un  sysicme  biunirt;  les  phénomènes  tréqaiiibre  relatifs  à  une 
tfmjH) rature  déterminé»;  peuvent  être  represuntés  géoraétriqucment  i 
Paidc  d'une  surface,  avec  le  volume  et  la  composition  comme  abscisstïs 
et  l'énergie  libre  comme  ordonnées.  Dans  la  seconde  partie  de  ma  Con- 
tinuité j'ai  Iraité  ta  forme  d'une  pareille  surface  -.^  ^/{■e,  r),  et  j'ai 
montré  les  conséquences  auxquelles  conduisent  ses  propriétés. 

Pour  déterminer  la  composition  d'un  système  ternaire  on  a  besoin  de 
deux  grandeurs  .c  et  y;  on  a  donc  jxiur  un  système  ternaire 

et  de  c«t(e  équation  une  représentation  géométrique  est  impossible. 
Bien  qu'une  telle  repn'sentation  ne  soit  pas  nécessaire  pour  la  dâtuction 
«les  conditions  d'équilibre,  le  procédé  graphique  appliqué  il  un  mélange 
binaire  a  cependant  présent*'  tant  d'avantages  que  nous  essayerons  de 
l'appliquer  à  des  cas  plus  compliqués  encore. 

Pour  un  mélange  ternaire,  un  moyen  nous  est  offert  par  les  propriétés 
de  la  fonction  ,;  d'après  M.  (Ubbs  nous  avons  notamment  cette  règle 
d'équilibre  que  la  matière  se  groupe,  à  temi)érature  et  sous  pression 
données,  de  telle  manière  que  la  valeur  de  ^  devient  aussi  petite  que 
possible.  Or,  pour  des  valeurs  données  de  T  ekp,  la  valeur  de  X  "^ 
dépend  plus  que  de  x  et  i/,  et  dans  ces  conditions  on  peut  de  nouveau 
recourir  i'i  une  représentai  ion  géométrique. 

Imaginons  un  système  ternaire  composé  de  1  —  j- — 1/  molécules  de 
la  première  substance,  j'  molécules  de  la  deuxième  et  y  molécules  de  lu 
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troisième,  le  tout  formant  uiie  phase  homogène;  on  trouve  alors  pour 

^  une  expression  ijui:  j'ni  déjà  donnée  anté rie u remeut  '),  savoir 

-=MKT\{\—^-s)log{\-^-,,)  +  ^l<,.ju-  +  Sl''9s\  + 

-\-\pi'  —  MUTlog{i'  —  kr,;)  —  ''-^\  +  yi^  +  ih -^  <■ 

De  cette  é([uatioii  e  doit  être  éliminé  à  i'aide  de  l'équation  d'état,  de 
ru<;oii  qu'elle  no  contienne  plus  que  les  seules  variables^;,  T,  j-et^.  J'ai  d«jà 
fait  voir  *)  qu'en  gf'néral  cette  surface  ^  se  compose  de  trois  nappes, 
que  l'on  pourrait  distinguer  sous  les  noms  de  nappe  liquide,  iia|ipe 
vaiwur  et  nappe  labile. 

A  un  point  de  vue  purement  expérimental  il  n'est  pas  uécessaiR-  de 
eoniiaître  ces  trois  nappes  et  la  façon  dont  elles  se  racconlent,  puisque 
seuls  les  états  re])résent<''a  pir  la  nappe  inférieure  sont  stables.  Les 
autres  sont  instables  ou  métastjibiles  et  ne  peuvent  donc  être  réalisée  que 
par  des  pliénomènes  (le  retard.  Mais  déjà  dans  l'étude  d'uue  substance 
simple  nous  avons  reconnu  la  nécessité  de  la  couuaissance  des  états 
labiles  pour  l'établissement  des  règles  (le  coexistence;  on  se  rap|K;llera 
p.  ex.  le  critérium  de  Maxwell  pour  la  détermination  de  la  pression 
de  coexistence,  et  pour  un  mélange  binaire  il  était  nécessaire  de  con- 
naître le  pli  (le  la  surface  -^  pour  déduire  les  phénomènes  critiques. 
Dans  tous  ces  cas  la  relation  entre  ce  qui  est  accessible  à  l'observation, 
en  dehors  de  deux  limilea  déterminées,  ne  jKiut  être  bien  coui])rise  que 
moyennant  la  connaissance  des  états  irréalisables,  situes  entre  ces  limitas,  — 
c.  à  d.  en  admettant  la  continuité  entre  ces  divers  étate. 

Nous  voyons  donc  que  pour  un  mélange  btuaire  la  fonction  Ç  ne 
peut  rendre  de  grands  servic(;s  que  si  nous  connaissons  la  relation  outre 
les  trois  nappes  doTit  il  vient  d'être  question,  donc  aussi  la  forme  de 
la  surface  X  ]'0"r  les  jjhases  labiles  et  métastabiles.  Nous  savons  déjà 
que  la  surface  -^z  pour  un  mélange  biuaire  présente  un  pli  dans  la  région 
(les  (rtats  instables  et  métastabiles;  eu  dehors  de  ce  j)li  la  surface  est 
partout  convexe,  vue  d'en  des.-ious-  Une  section  plane  menée  à  travers 
ce  pli  raccorde  donc  deux  courbes  convexes,  situées  de  jwirt  et  d'autR- 
du  pli,  à  l'aide  d'uue  courbe  continue  qui  ne  présente  pas  d'autre  coni- 


')  Ces  Arcl<h:-s,  (2),  2,  71,  189S. 
')  ibidem,  p.  69. 
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plicatioii  que  deux  points  d'inflexion.  Tel  ne  sera  pas  le  cas,  en  général, 
|>our  les  nappes  de  la  surface  X,  oix  l'on  peut  s'attendre  îi  des  complica- 
tions beaucoup  plus  grandes;  on  le  reconnaît  déjà  à  rallim^  de  K  ponr 
une  substjince  simple,  représenlée  fig.  1,  p.  4,  d<!  ma  Contiuiiiti-,  2*  partie, . 
el  (|ue  je  reproduis  ici.  Entre  deux  valeurs  détermini'-es  de  //,  siivoir  les 
pressions  mnxima 
et  ininima  de  l'iso-  i 

therme,  îi'  a  trois 
valeurs  et  le  passage 
de  la  nappe  vapeur 
à  la  nappe  liquide 
s'ell'ectue  par  l'in- 
termédiaire d'une 
courbe  présentant 
deux  points  de 
rtïbroussement. 

D'ailleurs,  déjil 
cette  circonstance 
<|ue  la  surface  Ç, 
considt^rée  comme 
fonction  de  x  et  jf, 
peut  dans  certains 
cas  se  composer  de  trois  nai)pea  et  n'en  forme  qu'une  seule  dans  d'autres, 
et  cette  autre  que  dans  le  voisinage  di^s  phctiomèncs  critiques,  p  et  T 
restant  constants,  Ç  est  trivalent  au-dessus  de  certaines  valeurs  de  .r  etff, 
et  monovalent  au-dessus  de*  autres,  prouvent  que  les  }KJrtioiis  métasta- 
bile  et  labile  de  la  surface  ^  offrent  une  conaguration  plus  compliquée 
que  celles  auxquelles  nous  pouvons  donner  le  nom  (h  pli. 

Commençons  par  déterminer  en  fonction  de  /y,  la  température  restant 
constante,  la  valeur  de  Ç  pour  une  quantité  moléculaire  d'une  substance 
pure.  Cette  valeur  serait  déterminée  par  l'équation  dill'érentielle:  f/^  = 
ri/ji,  si  ('  était  connu  en  fonction  deju.  Pour  l'état  giinenx  trirs  dilué  on 

M/iT 

peut  poser  t'  = 


FiR.    1. 


,  d'où  il  suit  q 


=  f{T)-VMKTlogi,. 


jrdjj  =  pv  —  jpt/ 
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on  peut  écrire 

K  =  MHf—MRTlogp, 
on  bieii 

Pur  identification  nii  trouve/(7')=  MitT—MRTIog  MET. 

On  voit  ainsi  que  la  bmnclic  viipeur  île  la  courbe  des  ^  vient  de 
l'inlini  négatif  pour  y;  =  0  et  s'élève  à  niesute  que  //  augmente.  Cette 
uUure  est  représenti'e  fig.  1  par  la  portion  inférieure  de  la  branche  O'b. 
Puisque  les  phases  coexistantes  d'une  substance  ]>ure  ont  la  même  valeur 
de  X  par  uiiitir  de  jMïids  (potentiel  thermodynamique),  les  deux  branches 
vapeur  et  liquide  doivent  avoir  un  point  commun.  Dans  la  fijç,  l  ce 
point  commun  est  k.  Quant  au  reste  de  la  branche  liqui<le,  son  allure 
est  aisi'nient  déterminée  par  l'équation  d'^  ^=  rilf!.  Au  point  de  vue 
exjn'rimentiil  nous  n'avons  besoin  de  connaître  que  les  branches  «f  et  «/. 
L'emplacement  du  point  «  ne  peut  toutefois  Ctre  di'terniiné  que  comme 
point  double  des  deux  braucbes  sécantes  de  la  courbe  tulalf. 

En  appliquant  le  principe  de  continnité  on  trouve: 

1°.  La  continuation  de  la  branche  vapeur,  juBqu'^  une  pressiôu  qui 
est  la  pression  raaxima  de  l'isotherme; 

2°.  la  branche  labile,  le  long  de  laquelle  la  pression  redescend  jusqu'à 
la  pression  minima  de  l'isotherme; 

3°.  le  conimeuccMient  de  la  branchi'  liquide  (portion  ci<). 

En  chaque  point  de  la  courbe  sa  direction  est  détermim'-c  par  In 
valeur  du  volume.  Que  le  point  li  est  un  point  de  rcbroussement  se 
reconnaît  à  ceci,  que  de  part  et  d'autre  de  ce  jx»int  la  direction  de  la  tan- 
gente est  déterminée  par  la  même  valeur  de  o;  mais  les  expressions  de 

--—  ^  y  de  part  et  d'autre  de  ce  point  ont  des  signes  différents.  Sur 

la  briinclie  labile  cette  expression  est  not-amraeut  positive,  tandis  qu'elle 
est  négative  partout  ailleurs.  Ce  qui  vient  d'être  dit  du  point  h  sapph- 
que  aussi  an  point  c. 

Aussi  longtem}>s  que  la  pression  est  comprise  entre  les  deux  limites 
mentionnées,  que  je  repri'-senterai  par  p^  ni  p,„  (pressions  maxima  et 
minima  de  l'isotherme),  ^  présente  donc  trois  valeurs.  Si  p  est  plus 
l>etit  que  la  pression  du  point  double,  la  branche  vapeur  est  située  le 
plus  bas;  par  contre,  a\  p  est  plus  gr.nid,  la  branche  liquide  est  la  plus 
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biisse.   Four  uiio  sabstanctt  siin])le  In  pre^ion  du  (iDÎnt  double  e^t  In 
pressiou  de  coexisteiico  (maximum  de  tension  de  vapeur). 

Pour  trouver  cette  Jilltire  {le  la  courbe  des  ^  nous  i/jivous  pas  besoin 
de  connuître  lu  véritable  forme  de  l'isotliemie.  Le  priucijie  de  continuité 
est  suffisant. 

Pour  un  mélange  homogène  on  trouve  que  la  courbe  Ç  pn'sente  la 
même  forme.  Dans  l'équation  d'état  que  j'ai  proposée,  les  valeurs  de  <i 
et  /i  <lépendeiit  il  est  vrai  de  la  nature  et  de  la  coneeutintiou  dos  com- 
posantes, mais  la  forme  de  l'équation  d'ct;it,  oîl  l'on  suppose  que  la 
matirTe  remplit  tout  le  volume  par  une  repartition  homogène,  reste  tou- 
jours la  même.  Si  même  on  doutait  de  ce  dernier  point,  le  principe  de 
continuité  suffirait  encore  pour  conclure  à  une  pareille  forme. 

Cette  manière  de  raccorder  les  deux  branche.»  accessibles  à  l'expéri- 
mentation est  la  plus  simple,  tout  comme  pour  l'isotherme  ta  façon 
ordinaire  de  raccorder  les  deux  branches  gaz  et  liquide.  Au  fond  les 
deux  manières  sont  équivalentes,  l'une  étant  la  conséquence  mathémati- 
que de  l'autre. 

Ainsi  donc,  Tetp  étant  donnés,  chaipie  mélange  pré.seute  trois  valeurs 
de  ^  aussi  longtemps  que  ]>  reste  compris  entre  les  limites  pm  et  jo,,, 
relatives  à  la  température  T,  le  mélange  restant  homogène.  Dès  que  7' 
est  supérieur  à  ce  que  l'on  pourrait  appeler  la  température  critique  d'uu 
tel  mélauge,  ces  trois  valeurs  se  réduisent  à  une  seule.  Nous  considérons 
ainsi  comme  température  criiique  cette  valeur  de  T  pour  laquelle  l'iso- 
therme, des  phases  homogènes  ne  présentii  qu'une  tangente  horizontale. 

Pour  chaque  mélange  ces  trois  valeurs  de  ^  — -  on  cette  valeur  uni- 
que —  dépendent  de  la  composition;  eu  général  elles  seront  diirévcnles 
et  cela  |KJur  deu\  raisons,  1",  parce  que  l'expression  de  Ç  contient  la 
fonction  pnre  de  r  et  //  donnant  l'augmentation  de  l'entropie  pendant  le 
mélange,  savoir 

—  l/i^j(l— T-,ï}%{i— ..-.//)  +  ^'%,r+^%.?[ 

et  i°.  parce  que  la  deuxième  partie  de  ^,  savoir 

p^—j/Mip=p„  ~  MKTIog  (p  — M  —  "f , 

n'est  pas  la  même  pour  divers  mélanges,  quand  on  les  prend  tous  à  la 
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même  température  T  et  sous  \&  même  pression  p.  C'est  la  valeur  de  cette 
expression  que  j'ai  portée  eu  ordoimées  fur  la  fig.  1.  A  l'état  gazeox 

dilué,  c  àd.  aussi  longtemps  que  Ton  peut  l'crire  v== ,  cette 

ordonuée  est  indépendante  de  ta  nature  de  la  substance  et  est  donc  U 
même  pour  tous  les  mélanges-  Oie  voit  ainsi  que,  pour  p  sufFisamnieiit 
petit,  toutes  les  branches  gazeuzes  eoïncident.  Mais,  du  moment  que  Iv 
degré  de  condensation  est  devenu  tel  qu'il  n'est  plus  permis  de  parler 
d'un  gaz  parfait,  ces  diverses  lignes  se  séparent  et  pour  l'état  liquide  Ie> 
dilfi'rences  des  ordonmtes  pour  deux  substances  différentes  peuvent  deve- 
nir tellement  grandes  que  la  dill'érence  mentionnée  sous  1°.  peut  Cire 
négligée.  Je  ne  erois  donc  pas  exagérer  eu  traitant  d'absurde  un  calcul 
oil  l'on  tieudrait  compte  du  changement  du  1°.  mais  non  du  change- 
ment du  1°. 

Proposons-nous  maintenant  de  trouver,  par  application  du  pnnci|w 
de  coutinuité,  la  relation  entre  les  diverses  nappes  de  la  surface  X  W^^ 
un  mélange  ternaire  à  7'  et  p  donni'es.  A  cet  effet  il  suffira  de  montrer 
la  relation  entre  les  trois  courbes  fournies  par  un  section  perpendiculaire 
au  plan  xg,  et  pour  plus  de  simplicité  nous  commencerons  par  con."!- 
di'rer  les  trois  courbes  de  la  surface  X  situées  dans  le  plan  des  coortlou- 
nées,  c.  à  d.  daus  le  plan  ^  ^  0.  Cela  revient  à  chercher,  pour  uu 
mélange  binaire,  la  relation  entre  les  trois  valeurs  de  X- 

Comme  il  s'agit  surtout  de  savoir  de  quelle  manière  s'opère  le  passage 
des  trois  courbes  à  une  courbe  unique,  nous  prendrons  des  valeurs  de;i 
et  T  telles  que  Ç  soit  trivalent  pour  certaines  valeurs  de  x  et  monovaleul 
pour  d'autres.  Supposons  que  dans  la  fig.  2  la  courbe  ABPB'A  repré- 
sente la  ligne  connodale  du  mélange  binaire  dans  le  diagramme  a  ^■ 
Dans  la  fig.  nous  supposons  donc  qu'  â  la  température  choisie  uae 
séparation  en  deux  phases  est  impossible  pour  j;  >■  j-»,  quelque  grand 
que  aoit  p.  Le  point  R  est  ainsi  le  point  de  contact  critique;  soit  P  le 
point  de  plissement.  De  A  vers  P,  et  aussi  de  A'  vers  P  la  pression  des 
phases  coexistantes  du  mélange  binaire  augmente.  Pour  a^/i  >■  j^>  jc  il 
y  a  donc  condcTisation  rétrograde  de  première  espèce.  Soient  B  et  ff 
une  paire  de  noeuds,  avec  la  condition  j;^-  >  xb-  Une  ligne  d'égale 
pression  devra  passer  à  la  fois  par  R  et  /!',  puisque  la  pression  est  h 
même  pour  deux  phases  coexistantes. 

Outre  la  ligne  connodale  j'ai  dessiné  la  ligne  CFC  qui  établit  la 
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limita  entre  les   phases  homogènes  stables  et  instables.   Eu   tous  les 

poiuts  de  cette  ligue  on  iv  -,  ^  — rz- —  ^  0  ou,  ce  qui  revient  im 

dvt 
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J'adinettrai  comme  connu  que  pour  j-^0  cette 


ligne  passe  pat  les  points  où       ^0  pour  la  première  composante. 


J'iii  iiuli(jiié  en  troisiùrae  lieu  le  lieu  géométrique  ties  points  où 
dr  ~  (»*'"  " 


=  0.  Ce  lieu  géométrique  est  situé  tout  entier  dans  la 


=  0  et  j;  ^  1,  ou  8 


région  des  états  labiles.  Le  long  de  la  ligue  spinodale  ^  ^  et        sont 

.   .-■)  .  Or,  si  -j-^  =  —  ;r  ^' 

.  .     dp  . 

positif,  Y  *^s*  négatif  de  aorte  que  tous  les  points  de  la  ligne  spinodale 


quelque?  cas  particuliers  que  la  courbe  spinodale  et  le  lieu  géométrique 
CKC'  peuvent  avoir  des  points  communs;  cela  arrive  Dotammeut  pour 

1  au  point  particulier  oii-   ^^  ^ —  \>~  )   ^^■ 

Nous  commencerons  par  exclure  ce  dernier  cas.  Le  point  K,  où  Ton 
peut  mener  au  troisième  lieu  géométrique  une  tangente  parallèle  à  l'axe 
des  (',  représente  un  point  oii  les  deux  valeurs  de  v,  pour  lesquelles 

^  ^  ^  0,  coïncident;  on  peut  donc  le  considérer  comme  point  critique 

du  mélange  supposé  inséparable. 

Examinons  maintenant  l'allure  de  l'isobare  passant  |)ar  i^et  B'.  A  la 
gaucbe  de  H  elle  doit  correspondre  à  des  volumes  plus  i>etits  que  ceux 
de  la  ligne  connodale,  puisque  la  pression  est  plus  grande  en  H  qu'eu  A. 
En  J)  elle  pasïe  par  te  minimum  de  pression  d'un  méLinge  pour  lequel 
jr  ^  XI}-  Ce  point  est  atteint  il  la  droite  de  B;  cela  est  d'accord  avec  le 
fait  que  le  long  de  la  courbe  connodale  la  pression  augmente  de  A  vers 
P.  En  Z>  l'isobare  considérée  doit  avoir  un  élément  commun  avec 
l'isotherme  de  coneeutration  xo;  à  partir  de  ce  point  elle  revient  vere 
des  concentrations  plus  faibles.  Eu  1/  elle  rencontre  pour  la  seconde 


où  la  pression  est  un  maximum  pour  l'isotherme.  Le  point  //  doit  donc 
être  à  la  gauche  de  B".  A  partir  de  /)'  l'isobare  pa^ise  de  nouveau  par 

des  valeurs  croissantes  de  j-. 


>vGoo»^lc 


9YSTEUKS  TEKNAERES. 


351 


Sous  I»  i)ressioii  choisie  p  existent  donc  une  série  continue  <le  phases 
(lu  mélange  binaire.  A  la  gauclie  de  li  cca  phases  sont  liquides,  ù  la 
droite  de  A'  elles  sont  gazeuses.  Entre  B  et  1)  l'isobare  coupe  la  ligue 
spiuodale,  ainsi  qu'entre  /f  et  li'.  Eeprésenlons  ces  deux  pointa  par  fi 
et  A";  les  portions  BEttli'K'  contienneut  alors  les  phases  métastabiles, 
tandis  tjue  toutes  les  phases  entre  K  et  A"  sont  instables. 

Toute  droite  parallèle  à  Taxe  des  volumes  et  telle  que  xn  <C  x'Cxa 
coupe  l'isobare  en  trois  points.  Pour  toutes  ces  valeurs  de  j-  il  j  a  donc 
trois  phases  qui  existent  sous  la  pression  p,  de  sorte  que  T  est  trivaleut. 
Pour  toute  valeur  de  x  nou  comprise  entre  ces  limitas  xd  et  xtî,  il  n'y 
R  qu'un  seul  volume  correspondant  à  la  pression  ;;  et  J  est  monovalent. 
II  est  en  effet  aisé  de  reconnaître  qu'aucun  point,  autre  que  ceu\  que 
nous  venons  de  représenter,  ne  correspond  à  la  pressiou  p. 


Si  l'on  veut  donc  représenter  X  comme  fonction  de  ,'■,  à  la  tempéra- 
ture et  sous  la  pression  considérées,  on  obtient  la  lig.  ■\.  Pour  arriver 

à  cette  forme  on  doit  remarquer:  1  .  que    '  est  égal  h  l'infini  négatif 

pour  .r  =;  ()  et  à  l'infini  positif  pour  x^  l;  cela  résulte  de  la  fonction 
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=  AfRThg  ^    +  -  -  ■  2".  que  f  "; 
est  positif  dans  la  région  stable  et  négatif  dans  la  région  instable,  (la 

i>V         ■  ■ 

moins  aussi  longtemps  que  ^  est  positif,  c.  à  d.  entre  les  points  P  et  A" 
d'une  part,  lï  et  /f  d'autre  part.  Si  ,  ^  est  négatif,  ce  qui  est  le  cas 
le  long  de  la  courbe  D  D',  r-^  est  positif.  Entre  A'  et  D  comme  entre 

A"  et  ly  la  courbe  doit  donc  tourner  sa  concavité  vers  le  bas  et  partout 
ailleurs  sa  convexité.  3°.  qu'entre  B  et  fl'  ou  revient  vers  des  valeurs 
moins  élevées  de  j:.  On  obtient  les  deux  points  //  et  B'  eu  menant  une 
tangente  double  à  la  courbe  des  ^,  ainsi  qu'on  le  déduit  aisément  des 
conditions  d'équilibre.  Ces  conditions  sont  notamment  les  suivantes: 
d'abord  p  et  T  sont  les  mêmes  pour  deux  phases  coexistantes,  et  ensuite 
les  valeurs  de  ,  ^    ^  J/,^j  —  ^,l^i  et  Ç  —  j;  -— -  =  M,fi,  doivent 

être  les  mûmes.  Cette  droite  bitangente  découpe  donc  de  l'axe  vertical 
U  =  0)  une  portion  égale  an  potentiel  moléculaire  de  la  première  sub- 
stance et  de  Taxi:  vertical  relatif  à  j;  ^  1  une  portion  égale  au  potentiel 
moléculaire  de  la  seconde. 

Supposons  maintenant  que  la  pression  augmente,  c.  à  d.  se  moditîe 
dans  le  sens  de  la  pression  de  iilissement;  pour  chaque  valeur  de  j:  la 
modiUcatiou  dans  la  courbe  dessinée  pourrait  être  déduite  de  IVqnation 

Cet  examen  ne  pourrait  être  appliqué  avec  exactitude  à  notre  tigure 
({uc  si  cette  dcruièrc  n'était  pas  schématique,  mais  numrriquement  exacte 
jusque  dans  ses  moindres  dt'tails. 

Pour  déterminer  les  moditîcations  que  subit  la  courbe  ^  par  suite 
d'nne  augmentation  de  la  pression,  nous  n'aurons  donc  pas  recours  à 
ce  moyen.  Nous  reviendrons  plutôt  à  la  fig.  2  et  couperons  la  projec- 
tion de  la  courbe  connodale  de  la  surface  -^  par  une  isobare  de  pression 
plus  haute.  Même  sans  tracer  cette  courbe,  il  est  aisé  de  reconnaître 
qu'aussi  longtemps  que  la  valeur  de  /i  est  inférieure  à  celle  qui  corres- 
pond an  point  K,  une  rétrogradation  dans  les  valeurs  de  j^  subsiste, 
donc  aussi  la  branche  Dff  de  la  fig.  ;i.  Seulement  les  limites  de  cette 
branche,  c,  àd.  les  valeurs  jvj  et  x/,'  se  nipproeheut.  Pour  l'isohare 
passant  \)&t  K  cette  rétrogradation  a  cessé;  cette  isobare  touche  alors  le 
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lieu  gfométrique  CKC  et  la  tangente  commune  est  parallèle  à  Taxe 
des  i\  Puisque  les  isobares  présentent  un  point  d'inflexion  entre  D  et  //, 
nous  concluons  que  l'isobare  passant  par  À*  présente  son  point  d'inflexion 
cil  ce  point  même.  Elle  coupe  toutefois  encore  deux  fois  la  courbe 
spinodale,  c.  à  d.  qu'à  la  pression  considérée  la  courbe  ^  présente  encore 
ses  deux  points  d'inflexion.  On  voit  ainsi  qu'à  cette  pression  \&  grande 
complication  de  la  courbe  ^  a  disparu.  Je  donnerai  désormais  le  nom 
(le  crtle  à  la  configuration  au-dessus  du  poiut  double.  Nous  pouvons 
donc  dire  qu'à  des  pressions  plus  grandes  que  celle  qui  eorreapoiid  à  K 
la  crête  a  disjiaru,  de  aorte  qu'elle  n'existe  qu'à  des  pressions  inférieu- 
res. Traçons  de  nouveau  la  courbe  t;  il  n'y  reste  plus  d'autre  compli- 
cation qu'une  portion  concave  entre  deux  points  d'inflexion,  de  sorte 
qu'il  est  encore  possible  de  mener  une  droite  bitangente.  On  reconnaît 
ainsi,  d'une  autre  manière  que  nous  ue  l'avons  déduit  de  la  théorie  de  la 
surface  i^,  que  les  phénomènes  critiques  d'un  mélange  se  maïiifestent  à 
des  températures  et  pressions  |ilus  élevées  que  pour  une  substance  sim- 
ple. Si  nous  songeons  toutefois  à  la  façon  dont  ce  résultat  a  été  obtenu, 
nous  reconnaissons  que  toutes  nos  déductions  sont  basées  sur  la  connais- 
sance de  lasurfaceijj.  Voilà  d'ailleurs  jKiurquoi  je  me  suis  servi  antérieure- 
ment de  la  seule  surface  --p,  tandis  que  Je  considérais  la  courbe  ^  comme 
peu  convenable  pour  arriver  à  la  connaissance  des  phénomènes  critiques. 

Si  la  jtression  s'élève  encore  davantage,  les  deux  points  d'inflexion  de 
la  courbe  Z  se  rapprochent  l'un  de  l'autre  et,  quand  la  pression  atteint 
la  valeur  de  la  pression  de  plissement,  la  portion  concave  disparaît  et 
la  courbe  ?  tourne  partout  sa  convexité  vers  le  bas- 

Dans  ce  qui  précède  j'ai  décrit  de  quelle  façon  disparaît  une  compli- 
cation existant  datis  la  courbe  X-  Examinons  encore  ce  qui  se  pusse 
quand  une  pareille  complication  s'étend. 

A  cet  effet  nous  examinerons  quelle  est  la  conséquence  d'une  dimi- 
nution de  pression  L'isobare  représentée  fig.  2  reste  toute  entière  entre 
les  limites  r^  0  et  x^  l  et  est  donc  une  ligne  continue,  sans  interrup- 
tion. Par  abaissement  de  pression  le  point  //  se  déplace  vers  la  gauche 
et  atteint,  pour  une  valeur  déterminée  de  p,  la  limite  de  notre  dia- 
gmmïne,  de  sorte  que  j-;/  devient  =  0.  La  pression  com^spondante  est 
1»  pression  maxima  de  l'isotherme  de  la  première  composante.  Il  est 
«'vident  que  cette  pression  est  plus  élevée  que  celle  relative  à  A  et  A'. 
Cette  isobare  coupe  donc  la  ligne  corniodale  quelque  part  entre  A  et  B 
et  entre  A'  et  /f .  Dans  ces  conditions  l'isobare  n'est  pas  encore  inter- 
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rompue;  la  inodificiitioji  de  la  courbe  Ç  consiste  en  ce  que  la  crête  oi 
devenue  1°.  plus  large  2  plus  liiiute,  de  sorte  que  le  point  D' atleiiii 
l'axe  0^.  Le  point  qu'elle  a  eu  comnuin  avec  cet  axe  doit  donc  être 
situé  plus  haut  qnc  le  point  de  cet  ase  d'où  part  la  branche  hquide, 
ainsi  qu'il  n'sulte  de  la  tig.  1 .  Ce  cas  est  représenta  fig.  4.  Si  la  pression 
s'abaissait  davantage,  l'isobare  sortirait  pour  une  partie  du  diagramme 
Oj:i\  ce  qui  est  repn'sente  fig.  5.  Pour  conserver  la  continuité  de  la 
courbe  ^  on  devrait  y  iijoutcr  une  portion  à  la  gauche  de  l'ase  Ç,  Pour 
ne  pas  entrer  dans  trop  de  détails,  je  ne  parlerai  pas  de  l'intlueiice  que 


Fig.  i.  Fig.  5. 

ee  déplacement  vers  l'axe  a  sur  la  courbure  des  trois  branches  de  la 
courbe.  Si  la  pression  est  devenue  plus  basse  que  celle  relative  à  .4 et  A, 
la  branche  vapeur  est  devenue  la  branche  inférieure  sur  toute  la  largeur 
de  la  tigure  —  la  portion  restante  de  la  crête  s'est  alors  complètemeut 
séparée  de  la  branche  vii|»eur.  Dans  ces  conditions  il  n'est  plus  question 
de  mener  une  tiiugeute  double  et  il  n'y  a  doue  plus  de  phases  coexistantes. 
[1  nous  reste  encore  deux  points  !i  traiter,  notamment  la  signification 
du  point  double  de  la  courbe  ^  et  le  dé])lacement  des  points  d'inflexion. 
Le  i)oinl  double  est  toujours  un  point  d'intersection  de  la  branclie 
vapeur  et  de  la  branche  liquide;  il  ne  vient  doue  jamais  sur  la  branche 
des  étuts  labiles  ').  Pour  une  substance  simple  ce  point  correspond  s 
une  pression  égale  à  la  ])ression  de  coexistence  à  la  température  consi- 
dérée. Dans  le  cas  d'uu  mélange  il  donne  la  composition  ]H>ur  laquelle, 
ik  la  teniiwrature  considérée,  la  pression  pour  laquelle  la  courbe  ?  a  été 


nipliquésil  aciiii/f;  qu'il  y  ait  des  eiceptions  àcette  r^lf. 
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a  serait  préciailuriGiit  celle  que  Ton  trouverait  si  l'oti  ii))))liquait  à 
l'isoUicriiie  le  critérimn  de  Maxweu-,  c.  à  d.  que  ce  point  double  di'ter- 
mine  le  mélange  pour  lequel  la  pression  choisie  semit  ta  tension  iiiaxiiii», 
si  le  mélange  coutiuuait  à  ne  conduire  comme  une  substance  simple. 
J'ai  pto]»08é  précédemment  ')  de  donner  à  cette  pression  le  nom  de 
pression  de  coïncidence.  Si  donc  la  pression,  pour  laquelle  la  courbe  Ç 
a  été  dessinée,  est  plus  petite  un  pins  grande  que  la  pression  de  coïnci- 
dence de  n'im|)orte  que!  mélange  ii  la  température  considérée,  il  n'y  a 
plus  de  point  d'interjection.  Dans  ces  conditions  la  courbe  ^  se  com- 
pose de  trois  brandies  entièrement  séparée:?,  dont  la  branche  vapeur 
est  la  plus  basse  quand  p  est  plus  petit  que  la  ]ilus  petite  des  pressions 
de  coïncidence.  La  branche  liquide  est  au-dessus  d'elle  et  par-dessus  tout 
la  branche  instable.  Par  contre,  si  p  est  plus  grand  que  la  plus  haute  des 
pressions  de  coïucideuce,  c'est  la  branche  liquide  qui  est  la  plus  basse. 

Quant  aux  points  d'inUexion  nous  avons  à  remarquer  que  la  situa- 
tion relative  des  points  A'  et  A"  (lig.  3)  est  variable.  Dans  lii  fig,  3  A" 
est  plaw  du  côté  du  Ji  et  A'  du  côté  de  H'.  Muis,  si  jmr  augmentation 
de  pression  la  crête  disparaissait  complètement.  A"  viendrait  du  côté  de 
B"  et  Ji  du  côté  de  B.  Le  passage  du  premier  cas  au  second  s'opère 
dans  un  cas  particulier,  oi  les  points  A'  et  A''  coïncident  avec  le  point 
d'intersection  des  deux  branches.  D'après  la  tig.  !i  il  faut,  pour  qu'un 
tel  passage  s"o]»ère,  que  les  deux  pointa  A'  et  A"  correspondent  à  une 
même  valeur  de  j-.  Nous  considérerons  comme  situation  normale  celle 
oil  A'  est  du  côté  de  //  et  A'  du  côté  de  B'.  Chercher  au  niojeu  de  la 
courbe  ^,  à  température  donnée,  la  valeur  de  la  pression  de  plissement 
et  de  la  composition  de  plissement  signibe  donc:  chercher  pour  quelle 
valeur  de  p  les  deux  poittts  d'inflexion  coïncident  après  que  leur  situa- 
tion est  devenue  normale,  et  pour  quelle  valeur  de  x  cela  a  lieu.  Déter- 
miner la  composition  et  la  pression  du  ])oint  de  contact  critique  signifie: 
chercher  sous  quelle  pression  le  point  B"  commence  à  rétrograder  et 
quelle  est  à  ce  moment  la  valeur  de,  j-n-. 

Nous  pouvons  tnaintenant  passer  h  l'examen  de  la  configuration  géo- 
métrique de  la  surface  ^  pour  un  mélange  ternaire,  en  ]»articulier  dans 
le  voisinage  des  conditions  critiques  entre  gaz  et  liquide.  Imaginons  un 
axe  des  r  et  un  axe  des  y,  pour  représenter  la  composition  jy  d'un 
mélange  contenant  i — j— y  molécules  de  la  première  substance  sur 
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j'  mol.  (le  ia  seconde  et  y  i)e  la  troisième.  La  surface  "  ne  pourra  donc 
s'étendre  qu'au-dessus  de  poinb^  situés  h  l'intérieur  d'un  triaugle  ret- 
tjingie  dont  les  côtés  de  Tangle  droit,  de  longueur  égale  à  l'unité,  coïn- 
cident avec  les  deux  axes  x  et  y.  Pour  des  valeurs  négatives  de  .r,  de  y 
ou  de  1  —  X — y,  la  première  partie  de  Ç,  c.  à  d.  la  fonetiou  pure  en  .r 
et  t/,  est  imaginaire.  Supposons  maintenant  que  pour  la  com]H>5ante  ^ 
les  conditions  de  la  fig.  2  soient  satisfaites,  de  sorte  que  la  température 
soit  comprise  entre  les  températures  critiques  de  la  première  el  de  la 
deuxième  coniposante,  et  que  pour  une  certaiue  pression  inférieure  à  la 
pression  de  plissement  la  courbe  Ç  ait  an-dessus  de  Ox  l'allure  repre- 
scntée  iig.  3.  Admettons  la  mi'me  chose  pour  la  composante;. 

La  température  est  donc  choisie  telle  que  (voir  fig.  6)  (7'rr)o<!lî'i 
mais  (y,T)r>  ?'  et  de  même  (7r,);i>-  T.  Si  les  deux  composantes/ 
et  y  étaient  identiques,  les  projections  rectilignes  suivantes,  sur  le  plan 
OXY  et  à  l'intérieur  du  triangle  OAti,  seraient  parallèles  à  riijpothc- 
nuse:  1°.  La  projection  des  points  doubles.  2°.  Les  projections  des 
points  de  contact  B  et  /i',  situés  sur  la  tangente  double.  3".  Les  pro- 
jections des  points  d'inflexion  A'  et  A"  et  4°.  Les  projections  des  points 
de.  rcbroussenient  P  et  //.  Mais  dans  ce  cas  le  système  ne  serait  ternaire 
qu'en  apparence;  eu  réalité  il  serait  binaire  et  contiendrait  j -]- jr 
molécules  de  la  deuxième  composant)-.  Deux  phases  coexistantes  sont 
alors  données  par  deux  points  des  projections  mentionnées  sous  S°  et 
situées  de  telle  manière  que  la  droite  qui  les  joint  passe  par  0.  Suppo- 
sons maintenant  que  les  propriétés  de  la  troisième  comjKisante  ïie  soient 
pas  les  mêmes  que  celles  de  la  deuxième,  de  sorte  que  la  courbe  s  an-dessus 
de  OU,  bien  que  [trésentant  encore  d'une  manière  gi^uérale  Tallure  de 
la  fig.  3,  s'en  écarte  pourtant  dans  les  détails;  alors  les  quatre  projections 
rectilignes  sont  reinjilacées  par  des  courbes.  Nous  pouvons  alors  obtenir 
de  nouveau  1°.  le  lieu  géométrique  de  la  projection  des  points  doubles. 
L'existence  d'un  pareil  lieu  géométrique  peut  être  déduite  des  considé- 
nitions  suivautes.  Nous  nous  proposons  de  représenter  la  valeur  de  ^ 
|K)ur  des  phases  homogènes,  et  de  l'isotherme  des  phases  homogène? 
nous  devons  admettre,  d'après  le  principe  de  continuité,  qu'au-deseous 
d'une  certaine  lcm|)érature  la  pression  doit  atteindre  un  maximum  et 
un  minimum,  de  sorte  qu'il  doit  être  possible  de  tracer  une  ligne 
droite,  d'accord  avec  le  critérium  de  Maxwell.  D'après  la  loi  des  états 
correspondants,  la  pression  qui  correspond  à  cette  droite  devrait  satis- 
faire à  la  relation  : 
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Si  la  loi  des  rtats  correspondants  était  en  défaut,  la  nature  de  la 
fonction  cp  serait  elle-même  variable  avec  j;  et  y,  et,  comme  p,..-  et  7',.^ 
varient  avec  j:  et  ^  il  existerait,  pour  des  valeurs  données  de;;  et  ?', 
une  seule  relation  entre  x  «tjf.  Cette  relation,  mise  sous  la  forme: 

donnerait  l'équation  du  lieu  gt^oraétrique  en  question.  Pour  le  but  que 
nous  nous  proposons  nous  admettrons  qu'elle  est  représentée  jmr  une 
courbe  unique  et  continue  dans  son  allure,  s'étendant  d'uu  point  do 
l'axe  des  x  vers  un  point  de  Taxe  des  y.  2°.  La  projection  des  points 
qui  représentent  des  phases  coexîsaut^'s,  projection  qui  se  compose  évi- 
demment de  deux  branches  placées  de  part  et  d'autre  de  la  courbe  dont 
il  vient  d'être  question  au  1°.  Cette  projection  n'est  pas  celle  des  points 
B  et  B'.  On  Tobtient  notamment,  non  en  menant  des  droites  bitan- 
gentes  aux  ligues  ^,  mais  en  menant  des  plans  bitangents  aux  deux 
nappes  de  la  surface  ^.  En  général  ce  lieu  géométrit|ue  est  extérieur 
aux  projections  des  points  B  et  B',  sauf  sur  les  axes  où  il  y  a  coïnci- 
dence. 3°,  lia  projection  des  points  qui  l'tablissent  la  limite  des  phases 

métastabiles  et  labiles,  c.  h  d,  des  points  où  ,  ,  -r-;  —  (  v-  ,-  )  =  ^l-  Ce 


h  d,  des  points  où  ,  ,  -z-:  —  (  v  -^-  )  =  ^ 


lieu  géométrique  ue  coïncide  pas  avec  les  projections  des  points  JCetJî', 
sauf  sur  les  axea.  4°.  La  projection  des  points  /)  et  lï,  c.  à  d,  des  point.« 
où.  à  la  température  considérée,  la  pression  choisie  est  égale  à  la  pres- 
sion roaxima  ou  à  la  pression  minima  de  l'isotherme  dessiuée  pour  une 
phase  homogène. 

Dans  cette  configuration  ou  peut  donc  parler  d'une  ligne  connodale 
ainsi  que  d'une  ligne  spinodale;  remarquons  toutefois  qu'ici  il  n'est  pas 
iiécessaire  que  la  courbe  spinodale  soit  intérieure  à  la  connodale. 

Si  nous  augmentons  ta  pression,  la  crête,  qui  est  au-dessus  de  la  ligne 
(les  points  doubles,  se  n;trécit  tout  en  se  déplaçant;  supposons  que  la 
pression  aoit  élevée  au-dessus  de  celle  du  point  A'  (tig.  2)  pour  une  des 
paires  de  composantes.  Choisissons  à  cet  ertet  la  j»aire  représentée  i>ar 
l'axe  des  y;  la  ligne  des  points  doubles  s'est  alors  rétirée,  de  sorte  qu'elle 
cesse  d'exister  quelque  part  dans  le  plan  x^.  Si  de  plus  la  pression  est 
plus  haute  que  la  pression  de  plissement  du  mélange  binaire,  reprt'sentée 
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par  l'axe  des  ff,  la  ligne  biiioilale  s'est  également  détacliiîe  de  l'axe  des  y, 
et.  les  deux  brandies  de  la  ligne  binodale  se  sont  n'unies  de  manièrp  li 
former  une  seule  courbe.  Dans  la  lig.  fi  la  ligne  iniiiterromjme  AV 
représente  la  projeetion  des  points  doubles  et  la  courbe  VJi'A'  la  courbe 
biuodale. 

D'après  ee  i|ue  nous  venons  d'obsierver  pour  un  mélange  binaire,  la 
projection  de  la  ligne  sjnnodale,  qui  touche  la  binodale  en  /*,  doit  avoir 
l'allure  accusée  par  la  courlœ  pointillée.  C'est  à  dire  que  la  projection 


Fig.  (J. 

de  la  spiiindale  doit  ))rcsentt'r  un  point  double,  situé  sur  la  projectiuii 
des  points  doubles  ou  dans  son  voisinage  immédiat,  et  qu'au-delà  de  ce 
point  par  nipport  ît  P  les  deux  branches  de  la  spinodale  doivent  avoir 
{>ermuté  leurs  situations. 

Quel  nom  donnerons-nous  uiaiutonani  à  uue  pareille  conligumtion'' 
A  l'extrémité,  e.  ù  d.  dans  le  voisinage  de  P,  elle  a  tout  à  fait  les  pro- 
priétés d'un  pli.  Il  y  a  un  point  de  plissement,  une  courbe  counodale 
et  une  courbe  spiuodale,  situées  l'uue  ]>ar  rapport  à  l'autre  de  la  manicre 
ordinaire.  Toute  sectiou  plane  menée  entre  les  points  I'  et  A'  coujkj  la 
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surface  ^  suivant,  uue  ligne  devant  présenter  deus  points  d'inflexion. 
Mais  à  quelque  distance  de  F  \\  y  &  un  changement  si  considérable,  (jne 
ce  n'est  qu'en  comparant  avec  les  parties  voisines  de  i*  que  l'on  peut 
encore  y  reconnaître  un  pli,  qui  a  subi  maintenant  une  certaine  trans- 
formation. On  pourrait  par  exemple  faire  en  sorte  que  dans  un  pli  les 
deux  branches  de  la  binodale  se  rapprochent  de  telle  façon,  que  les  por- 
tions convexes-convexes  conservent  leurs  dimensions,  complètement  ou 
^  peu  près.  Jusqu'à  quelque  distance  de  la  ligne  spinudale,  mais  que  h 
parlie  couvexe-concave  soit  toute  entière  recouverte  par  les  parois  qui 
vont  en  se  rajiproehant.  Si  l'on  suppose  que  cette  transformation  soit 
très  faible  à  proximité  du  sommet,  mais  augmente  rapidement  à  mesure 
qu'on  s" en  écarte,  le  caractère  du  pli  subsiste  à  peu  près  sans  modifica- 
tion près  du  point  de  plissement,  tandis  qu'à  quelque  distance  du 
sommet  ta  portion  en  pente  douce  entre  les  deux  parois  est  remplacée  par 
une  crevasse  abrupte.  Nous  n'avons  voulu  rendre  de  cette  manière  que 
cette  portion  de  la  surface  ^  qui  est  visible  pour  un  oeil  placé  en  bas. 

Poui'  obtenir  une  déformation  du  pli  par  laquelle  les  autres  parties 
subsisteraient,  on  devrait  apporter  dans  ta  surface  quatre  plis  commen- 
çant en  K,  dont  les  deux  extrêmes  donneraient  par  leur  juxtaposition  la 
ligne  dos  pressions  de  coïncidence  et  les  deux  autres  la  série  des  points 
de  rebrousse  m  en  t.  De  cette  manière  nous  ne  rendons  toutefois  pas  compte 
du  fait  que  dans  ta  tig.  3  les  points  A"  et  //  de  gauche  correspondent 
au  point  Jf  de  droite  et  inversement. 

Il  est  dans  tous  les  cas  évident  que  le  nom  de  „pli",  appliqué  à  cette 
configuration,  pourrait  causer  des  malentendus,  à  moins  de  lui  ilonner 
une  e'pithète  distinctive.  C'est  ainsi  que  nous  pourrions  lui  donner  le 
nom  de  pli  à  trois  naj^g. 

Si  de  l'examen  géométrique  nous  passons  maintenant  il  la  question 
(le  savoir  ce  que  ces  considérations  uous  apprennent  au  point  de  vue  de 
la  physique,  notre  ré])onse  peut  être  exprimée  dans  cette  tlièse:  que  les 
phénomènes  critiques  d'un  système  ternaire  sont  les  mêmes  que  pour  un 
système  binaire,  A  la  température  considérée  tous  les  mélanges  repn^- 
sentés  par  la  courbe  P  (fig.  6)  sont  dans  des  circonstances  de  plissement, 
La  pression  de  plissement  varie  toutefois  d'un  mélange  à  un  antre-  La 

valeur  limite  de  — — —  e„ft  donnée  par  la  direction  de  la  tangente  en  1' 

à  la  ligne  connodale. 
Les  mélanges  qui,  à  la  température  ctioisie,  sont  dans  des  conditions 
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de  coutact  critique  sont  dorinéa  par  l'enveloppe  des  diverses  binodales, 
notamment  de  ces  branches  de  ces  courbes  situées  du  côté  de  Thypo- 
tht^nuse  du  A  OAB.  Les  mélanges  représentés  par  des  points  placés 
entre  le  lieu  géométrique  des  points  P  et  l'enveloppe  en  question  piê- 
sentent  la  condensation  rétrograde;  d'après  les  hypothèses  faites  à  propos 
de  la  fig.  2,  cett«  condensation  rétrograde  est  de  première  espèce. 

Dans  ce  qui  précède  je  n'ai  pas  eu  l'intention  d'examiner  les  divers 
cas  que  l'on  [Jeut  rencontrer  dans  l'étude  d'un  système  ternaire.  Je  me 
suis  plutôt  proposé  de  faire  voir  de  quelle  manière  on  pourra  les  expli- 
quer au  moyen  de  la  fonction  ^,  quand  pour  l'une  ou  l'autre  raison  ils 
viendront  plus  en  évidence. 

Dans  un  système  binaire  il  arrive  plue  d'une  fois  que  les  deux  phases 
coexistantes  ont  la  même  composition.  Dans  ce  cas  la  pression  est  uu 
maximum  ou  un  minimum  pour  toutes  tes  pressions  le  long  de  la  ligne 
connodale.  On  peut  alors  dessiner  une  isobare  touchant  à  la  fois  la 
branche  liquide  et  la  branche  vapeur,  taudis  que  pour  d'autres  valeurs 
de  p  les  isobares  couj^nt  deux  fois  chacune  des  branches.  En  outre,  les 
lignes  ^  ont  une  allure  beaucoup  plus  compliquée  que  je  n'ni  indiqué 
jusqu'ici;  si  nous  avions  donc  uu  système  ternaire  tel  que  l'un  des 
systèmes  binaires,  ou  denx,  ou  même  tous  les  trois  présentent  cette  par- 
ticularité, le  plan  ^  aussi  présenterait  des  |)artic niantes  que  je  me  pro- 
pose d'examiner  en  grands  traits.  Pour  des  substances  normales  ou  n'a 
pas  encore  observé  jusqu'ici  de  minimum  de  pression;  je  ne  m'occuperai 
donc  que  du  cas  oil  la  pression  atteint  un  maximum. 

La  propriété  de  l'égalité  de  cojnposition  de  vapeur  et  liquide  chez 
un  système  binaire  correspond  à  une  autre  propriété  que  j'ai  examinée 
dans  ma  CoQt,  II,  p.  86,  bien  que  j'aie  négligé  alors  de  mettre  en 
lumière  la  relation  entre  les  deux  propriiltés.  Cette  deuxième  propriété  et 
sa  relation  avec  la  première  se  déduisent  de  la  formule  suivante.  La 
coexistence  exige 


de  sort*  (^ue 
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Dans  le  caa  où  .r,  ^=  j'^  les  formules  précéfteiiles  donnent; 


/(D.,.*=» 

une  éijuntion  que  j'ai  déji  donnée  dans  ma  Théorie  MolécuUire, 

Tbutefois,  pour  que  (ï)  '^",  intégru  entre  le  volumo  du  litjuide 
et  celui  delà  vapenr,Boit  nulj  il  faut  que  f)    s'ammlle  quelque  part  entre 

ces  deux  liniitea.  La  particuiarité  de  la  formation  d'un  mélange  avec 
j-,  =  u-2  ne  se  rencontre  <louc  que  dans  le  cas  où  existe,  dans  le  dia- 
gramme *y,  un  lieu  géométrique  oii  (  «-  )    ^0-   M.  Qoint  a  observé 

la  circonstance  que  la  ligne /;^,/' (a;,  v),  tracée  pour  température  con- 
stante et  volume  constant,  présente  un  maximum  chez  des  mélanges 
d'acide  clUorhjdriqiie  et  d'éthane.  J'ai  douué  la  discussiou  d'uu  pareil 
lieu  géométrique  dans  ma  Cont.  II  p.  8(i,  et  j'ai  fait  voir  que  pour  les 
grands  volumes  il  a  une  asymptote  parallèle  à  l'axe  des  volumes,  tandisque 
pour  de  petits  volumes  il  se  courbe  vers  la  composante  dont  la  valeur  de 
6  est  la  plus  grande.  Dans  la  fig.  7  ce  lieu  géométrique  est  représenté 
par  la  ligne  pointillée  passant  par  P  et  Q.  A  la  gauche  de  cette  courbe 

(yj    est  positif,  à  la  droite  cette  expression  est  négative;  Aux  points 

où  elles  coupent  ce  lieu  géométrique,  les  isobares  doivent  donc  avoir 
une  tangente  parallèle  à  l'axe  des  x.  L'allure  de  quelques-unes  de  ces 
isobares  est  représentée  fig.  7.  .f'ai  supposé  uue  température  tellement 
basse  que  le  pli  de  la  surface  'A  s'étend  sur  toute  la  largeur  du  dia- 
gramme, de  aorte  que  la  courbe  pour  laquelle  (-.J    ^  0  se  compose 

de  deux  branches  séparées.  Ces  deux  branches  sont  repn^ntées  par  les 
courbes  pointiilées  LPMel  L'aM"  {fig.  7). 

Les  limites  de  la  région  labile  sont  un  peu  plus  laides,  elles  sont 
données  également  par  deacourbes  LPM.  et  L'QM';  ces  dernières 
courbes  sont  représentées  en  trait  interrompu.   Les  limitas  de  la  région 

labile  doivent  passer  par  F  et  U.  parce  que,  (y)  étant  nul,  la 
condition 


>vGoo»^lc 


J.  D.  VAN  OKU  WAALS. 


DiqitizeabvG00»^IC 


est  remphu  aux  points  ou  <—  ^  ^  (  ^  )  =0. 

En  exataiaaiit  avec  attention  les  caractères  des  points  F  et  U,  noua 
coticluoii9  que  p  est  rf'«llement  un  maximum  en  Q.  Ce  point  est  en  effet 
situé  sur  risotherine  de  composition  j-y,  et  sur  cette  isotherme  cest  le 
point  oh  la  pression  est  maxima;  dans  uue  section  parallèle  à  Taxe 
des  X,  la  valeur  iep  est  d'ailleurs  aussi  un  maximum.  Quant  au  point 
i*  situé  sur  l'isotherme  de  composition  j!;.,  il  représente  une  phase  dont 
la  pression  est  un  miniuium  sut  l'isotherme,  mais,  le  long  d'une  section 
parallèle  i\  l'axe  des  j^,  p  est  un  ma>;iaium  en  1*.  11  suit  de  là  1°.  que 
l'isobare  passant  par  I'  doit  pn'senter  là  un  point  double,  et  2°.  que  les 
lignes  d'égale  pression  entourent  le  point  U,  de  telle  manière  que  les 
anneaux  se  resserrent  à  mesure  que  la  pression  se  rapproche  de  celle  du 
point  Q;  les  courbes  sont  alors  entièrement  comprises  entre  les  limites 
jr  ^  0  et  j;  =  1  et  complètement  fermées  dans  le  diagramme  xv. 

L'isobare  passant  par  F  a  une  forme  que  l'on  peut  considérer  comme 
une  forme  de  transition  entre  les  isobares  relatives  à  des  pressions  plus 
élevées  que  /)/■  et  celles  relatives  il  des  pressions  plus  basses.  Pour  des 
pressions  plus  hautes  l'isobare  se  compose  de  deux  branches  séparées, 
savoir  1°.  une  brandie  fermée  autour  de  Q,  et  2".  une  branche  placée 
au-dessus  de  F  qui,  restant  sur  la  nappe  liquide,  appartient  à  un 
volume  plus  petit  qu'en  F.  Telle  est  p.  ex.  la  branche  passant  par  C 
(fig.  7),  présentant  un  maximum  de  volume  sur  la  ligne  pointillée. 
L'anneau  correspondant  fermé  autour  de  Q  est  donné  par  les  ligues 
passant  par  C'  et  C.  Pour  l'isobare  passant  ])ar  F  ces  branches  sç 
sont  rapprochées  au  point  qu'elles  s'entrecoupent  en  F.  L'isfobare  a 
donc  la  forme  AF  tC B'  A" A'  F B.  On  doit  se  iigurer  que  les  points  // 
et  B'  soient  réuuis  par  uue  portion  extérieure  i  l'axe  j,-^:  1  et  de  même 
les  points  A'  et  A'  par  uue  portion  extérieure  à  a^  ^  0.  Les  lignes 
d'égale  pression  relatives  i\  p  <Cpi-  doivent  remplir  l'espace  inijîrienr  h, 
AFA'  et  BF£'  et  l'espace  inférieur  à  A°B°.  Pourvu  que ^]>-/jt, 
une  pareille  courbe  commeuce  au-dessous  de  A  sur  la  ligne  j:  =  0, 
s'étend  vers  des  valeurs  croissantes  de  j.',  présente  une  tangente  paral- 
lèle à  Taxe  des  v  au  point  où  elle  rencontre  le  lieu  géométriqi 


Où. 


0,  retourne  ensuite  vers  de»  valeurs  plus  petites  de  j:  pour 
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revenir  par  des  volumes  de  vapeur  plus  grands  que  ceux  tle  JCS'.,  et  se 
montrer  de  nouveau  dans  BPJi'  à  condition  i\\itp^p^.  L'allure  dans 
BPB'  est  analogue  i\.  celle  dans  APA'. 

Pour  trouver  maitenant  le  mi^ange  pour  lequel  les  compsitions  du 
liquide  et  de  la  vapeur  sont  identiques  on  doit  déterminer,  sur  une  ligne 
parallèle  it  l'axe  des  v,  deux  points  d'une  même  isobare,  tels  que 


m-- 


■■  0.   Sur  la  fig.  j'ai  reprt'senti;  l'un  de  ces  points  par  D  et 


l'autre  par  D";  l'un  d'eux  {D)  doit  Ctre  placé  i^  la  gauche  du  lieu  géo- 
raétrique,  l'autre  à  la  droite. 

Puisque  le  long  de  la  ligne  connodale  la  pression  atteint  un  maximam 
pour  ce  miHangc,  il  faut  ([u'ea  l>  et  D'  la  connodale  soit  tangente  à  uoe 
même  ligne  d'égale  pression.  A  droite  et  à  gauche  de  J)  et  7/  la  ligne 
connodale  doit  couper  des  isobares  relatives  il  des  pressions  plus  hasxi 
Admettons  que  pc  soit  ta  pression  maxima  de  la  première  composante  ù 
la  température  considérée,  et  que  la  pression  maxîma  de  la  seconde  com- 
posante soit  plus  basjse,  p.  ex.  pn;  la  courbe  connodale  a  alors  en  quel- 
que sorte  l'allure  représentée  par  les  gros  traits  CKDFB  et  Cl'TlfF'K. 
Il  faut  toutefois  a-f-  ^  jf  et  xt---  <C  xt: 

Pour  trouver  la  valeur  de  ^  du  mélange  binaire  correspondant  à 
chaque  valeur  de  p,  donc  aussi  pour  construire  la  surface  ^  ponr  do 
système  ternaire,  la  connaissance  exacte  de  l'allure  des  isobares  est  néces- 
saire, supposant  du  moins  qu'un  des  mélanges  binaires  présente  la  par 
ticularit^^  dont  il  vient  d'ttre  question.  Pour  y  arriver  aux  teinpérotims 
relativement  élevées  oii  s'observent  les  phénomènes  critiques,  et  parce 
qu'à  ces  températures  l'allure  des  isobares  est  considérablement  modifiée, 
j'ai  rejTri'senté  ces  modifications  des  isobares  fig.  8. 

La  modification  principale  à  introduire  dans  la  fig.  7  et  qui  conduit 
à  la  fig.  S  est  celle-ci,  que  l'isobare  passant  par  P  présente  sa  boacle 
toute  entière  entre  les  limites  a^^Oetj:=l.  La  ligne  PQ  s'est  bien 
déplacée  et  dt^formée  quelque  peu  (voir  Cont.  II,  p.  H8},  mais  la  modi- 
fication qu'elle  a  subie  est  relativement  faible.  Les  deux  remarques 
suivantes  prouvent  que  la  boucle  toute  entière  est  contenue  dans  le 
diagramme  xv.  \°.  La  pression  du  point  P  est  une  pression  minimasar 
l'isotherme  xi^;  si  la  température  est  donc  voisine  de  celle  oîl  les  pres- 
sions maxima  et  miniina  disparaissent.,  cette  pression  n'est  que  peu 
inférieure  il  celle  qui  correspond  à  la  phase  liquide,  et  2°  ii  mesure  que 
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la  température  s'élève  la  différence  de  pression  le  long  d'une  ligne  coii- 
nodale  augmente  généralement-  Puisque  la  boucle  est  toute  entière  dans 


Fig.  8. 


le  champ,  les  isobares  pour  lesquelles /)<C/'(>  s'étendent  sans  disconti- 
nuité daus  le  diagramme  un  —  du  moins  si  ia  valeur  de  ^  est  supérieure 
à  une  certaine  limite  que  l'on  ]>eut  déduire  sans  plus  des  considérations 
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précédentes.  Eii  suivant  une  pareille  isobare,  p.  ex.  CFlilMNO,  on 
doit  trouver  qu'eu  /''  et  U,  de  même  qu'en  J/et  K,  les  quatre  points 

où  elle  COU]*  la  ligne  oti  (^  _)    =:  0,  la  tangente  doit  être  parallèle  à 

l'axe  des   r,   tandis  qu'au  poiut  /,  oil  elle  coupe  la  courbe  le  long  de 

laquelle  (j-)  =^0,  la  tangente  est  parallèle  à  l'axe  des  j-.  Entre  les 

points  /'  et  //,  de  même  qu'entre  M  et  .'V,  la  valeur  de  x  rétrograde. 
Pour  risobare  passant  par  A'  cette  rétrogra<lalion  subsiste  encore  à  la 
gauche,  mais  elle  a  cessi'  b.  la  droite  de  la  figure. 

Dans  la  tig.  8  le  point  S  représeute  le  point  de  plissement  et  l'isobare 
passant  par  S  doit  donc  toucher  la  ligne  connodale-  Il  faut  de  même 
que  la  connodale  soit  tangente  en  0  et  If  h  des  lignes  d'égale  pression. 
Il  résulte  de  tout  ceci  que  nous  avons  choisi  une  température  telle 
qu'il  puisse  encore  être  question  d'une  pre^ion  maxima  sur  la  ligne 
connodale.  (Voir  les  observations  de  MM.  Kuknks  et  Quint  relatives 
à  des  mélanges  à  minimum  de  température  critique).  Entre  5  et  ^  on 
observe  la  condensation  rétrograde  de  deuxième  espèce  et  la  prosimité 
des  valeurs  de  xu  et  x^  est  d'accord  avec  le  fait  que  la  c.  r.  Il  ne  («ut 
être  que  très  difficilement  décelée  par  rex]>érience. 

Passons  maintenant  ii  la  description  de  l'allure  de  ^  pour  un  mélange 
binaire,  en  premier  lieu  suivant  la  fig.  7,  c.  à  d.  il  de  basses  températu- 
res. Commençons  par  prendre  7;  <C/j/.,  donc^  plus  [jetit  que  la  pression 
minima  de  l'isollierme  de  la  première  composante.  Nous  supposons  que 
cette  valeur  de  pi,  soit  pins  grande  que  ïéro.  Dans  ce  cas  ^  est  mono- 
valent, du  moins  du  côté  de  a-  =  0.  Dès  que  p  est  un  peu  plus  grand 
que  pi,,  il  y  a  pour  de  petites  valeurs  de  x  trois  valeurs  pour  le  volume, 
donc  aussi  trois  valeurs  pour  if.  Si  nous  faisons  la  même  discussion 
])Our  des  valeurs  de  j-  voisines  de  j:  =  I ,  il  faut  que  />.«  vienne  à  la 
place  de  /;/,.  La  courbe  ^  toute  entière  se  compose  donc,  pour  p  un  peu 
plus  grand  que  /n,  et  ;).u,  d'abord  d'une  branche  continue  (branche 
vapeur),  ensuite  de  deux  portions  séparées  situées  à  droite  et  à  gauche, 
finissant  chacune  en  un  point  de  rebrousse  ment  (voir  fig.  9). 

Lorsque  p  a  atteint  la  valeur  de  la  pression  sur  la  ligne  en  boucle, 
les  deux  points  de  rebronsscment  de  la  fig.  9  se  rencontrent  et  les  deux 
brandies  sui}érieures  de  droite  se  fusionnent  avec  celles  de  gauche  de 
manière  à  former  deux  courbes  avec  un  seul  point  double.  Tel  est  le 
cas  dont  j'ai  parlé  dans  la  note  de  la  p.  -354.  Dans  ce  cas  la  branche 
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gaz  est  encore  toujours  la  pius  basse,  puis  vient  la  branche  liquide  pré- 
sentant un  point  angu- 
leu  X,  et  au-dessus  d'elle 
est  placée  la  brandie 
(les  étjits  labiles,  pré- 
sentant également  un 
point  anguleux. 

Quand  la  pression 
a  atteint  la  valeur /)c 
(la  pression  maxima 
pour  la  première  com- 
posante) la  branche  gaz 
s'est  déplacée  vers  le 
haut  jusqu'h  atteindre 
la  branche  liquide  à  la 
gauche  de  la  figure. 
A  droite  cette  circon- 
stance se  présente  lors- 
que jo  ^  />H  (raaxi  mum 
de    pression   pour   la  "^'  ^' 

deuxième  composante).  Pour  des  pressions  comprises  entre  pc  et  po  les 
branches  gaz  et  liquide  ont 
un  point  double  à  gauche  de 
xd  —  et  de  même  un  point 
double  à  la  droite  de  xti  pour 
des  pressions  comprises  entre 
l)u  et  pi). 

A  des  ])ressions  supérieu- 
res à  po  la  branche  gaz  s'est 
déplacée  complètement  jus- 
qu'au-dessus de  la  branche 
liquide;  pourj5=^o  elles 
sont  tangentes. 

Lorsque  la  pression  se  rap- 
proche de/)y,  la  branche  gaz 
et  celle  des  états  labiles  for- 
ï'if;-  !**•  ineiit  une  courbe  ferm»%  pré- 

sentant à  droite  et  i,  gauche  un  [loint  de  rebroussement.  Pour/J  ^^Pq 
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.  un   poinlj   ce  point  lui-même  disparaît 
!,  et  alors  il  ne  reste  |)lus  que  la 


cette  courbe  s'est  réduite  i 
sous  des  pressions  plus  élevéi 
branche  liquide. 

Nous  allons  examiuer  rapidement  comment  la  valeur  de  ^  varie  avecU 
pression  à  la  température  qui  correspond  à  ta  fig.  H.  Pans  fig,  1 1  la  courbe 
Ç  est  iigmée  pour  la  pression /j;=jic;  les  quatre  points  de  rebrousse- 
meut  correspondent  à  iti--,  ^ii,  xn  et  xs-  Pour  uue  pression  un  peu  plus 
basse  p  "^pk  la  crête  de  droite  a  disparu,  et  pour  une  pression  un  peu 
plus  basse  tncoK  p=  ps  (pression  de  plissement)  la  partie  de  droite  de 
X  présente  une  courbure  con- 
tinue. Entre  5  et  li  on  a 
donc  condensation  rétrograde 
de  seconde  es]>èce.  Je  passe 
sous  silence  la  modification 
de  X  pour  des  pressions  plus 
grandes  que  /;(;. 

Chez  un  système  binaire, 
j'ai  mis  eu  rapport  la  coexis- 
tence de  deux  phases  de  même 
composition  avec  l'existence 
d'un  minimum  de  tempéra- 
ture critique  pour  les  mélan- 
ges des  deus  com])osantcs. 
Les  observations  de  MM.  Kueskn  et  Quimt  ayant  complètement  con- 
firmé ce  rapport,  il  est  naturel  d'examiner  si  des  mélanges  de  trois  sub- 
stances peuvent  également  présenter  un  minimum  de  température 
critique  et,  si  tel  est  le  cas,  de  chercher  quelles  sont  les  conditions  de 
son  existence.  Ce  rapport  ne  peut  toutefois  pas  se  déduire  uniquement 
du  principe  de  continuité,  mais  exige  dos  considérations  théoriques 
moléculaires.  Puisque  notre  but  est  en  ce  moment  de  voir  ce  que  nous 
pouvons  conclure  du  seul  principe  de  continuité  relativement  à  un 
système  ternaire,  je  m'abstiendrai  de  chercher  i»  quelles  conditions  les 
composantes  doivent  satisfaire  pour  ])ouvoir  former  un  mélange  à  maxi- 
mum de  pression,  et  je  me  contenterai  d'admettre  qu'il  est  réellement 
possible  de  mélanger  les  trois  composantes  dans  un  ra])port  tel  que  le 
liquide  et  la  vapeur  correspondantes  aient  la  même  composition,  et  que 
la  pression  de  coexistence  soit  donc  un  maximum. 

Nous  allons  maintenant  supposer  que  la  pression  soit  un  peu  plus 
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basse  que  ce  maximum,  de  sorte  que  pour  chaque  section  perpeiidicu- 
inire  »u  plan  xi/,  passant  ]>ur  le  point  qui  représente  ce  mélange  parti- 
culier, nous  obtenons  des  sections  des  nappes  vapeur  et  liquide  dans  le 
genre  de  celles  dessinées  fig.  10;  la  ligne  connodale  se  compose  alors  de 
lieux  courbes  ferrai^es,  dont  Tinlcrieure  représente  les  phases  vapeur.  Si 
la  pression  est  égale  à  ce  maximum,  les  deux  anneaux  se  réduisent  ih  un 
point,  le  point  où  les  deux  nappes  se  touchent.  A  une  pression  plus 
haute  encore  la  nappe  vaiieur  s'est  élevés  complètement  au-dessus  de  la 
nappe  liquide.  A  mesure  que  la  pression  s'abaisse  les  deux  circuits 
s'cteudeut,  et  la  simple  application  du  principe  de  continuité  nous  con- 
duirait il  un  grand  nombre  de  cas  possibles.  C'est  ainsi  que  les  deux 
anneaux  pourraient  finir  par  atteindre  les  côtés  du  triangle  qui  repré- 
sentent les  couples  de  composantes  formant  le  systèine  ternaire,  et  couper 
eu  deux  points  un  de  ces  côtés,  ou  deux,  ou  même  tous  les  trois.  Dans 
le  dernier  cas  les  trois  systèmes  binaires  qui  composent  le  système  ter- 
naire présenteraient  tous  trois  un  maximum  de  pression.  On  peut  toute- 
fois imaginer  une  extension  par  laquelle  le  deuxième  et  le  troisième  côté 
ne  sont  jamais  coupés  en  deux  jxiints,  —  il  y  en  a  même  une  oil  aucun 
côté  ne  présente  l'intersection  double;  cela  arrive  notamment  quand  la 
courbe  fermée,  en  s' étendant  et  en  se  déformant,  atteint  d'abord  un  des 
sommets.  Dans  ce  cas  le  système  ternaire  présente  un  maximum  de 
pression  sims  qu'il  en  soit  de  même  des  systèmes  binaires.  La  possibilité 
de  ces  cas  résultera  probablement  de  Texnmeu  des  conditions  nécessaires 
pour  l'existence  d'un  minimum  de  température  critique.  Je  ne  m" en  occu- 
jwrai  pas  pour  le  moment. 

Entre  les  deux  anneaux  dont  se  compose  la  projection  de  la  ligne  con- 
nodale sur  le  plan  ^n  est  située  la  projection,  également  fermée,  des 
points  doubles,  La  courbe  qui,  dans  le  cas  traité  p.  356,  ne  se  compo-  « 
siiit  que  d'une  seule  branche  dans  le  triangle  AOB,  se  compose  mainte- 
nant de  deux  branches  dans  ce  triangle.  A  un  point  de  vue  théorique 
elle  se  composera  toujours  de  deux  branches,  mais  pour  l'examen  de  la 
surface  Ç  nous  n'avons  liesoin  de  connaître  que  la  portion  intérieure  au 
triangle.  Lorsque  ;;  atteint  la  valeur  du  maximum  de  pression  dont 
nous  venons  de  parler,  l'anneau  des  points  doubles  se  réduit  également 
à  un  seul  point,  notamment  le  même  où  se  concentrent  les  deux  anneaux 
de  la  courbe  connodale. 

Nous  allons  pour  un   moment  avoir  recours  ii  des  considérations 
moléculaires  théoriques  pour  déduire  quelques  ]iropriétcs  du  lieu  géométri- 
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que  (les  pointa  doubles;  nous  pouvons  mettre  l'équation  de  la  pageSÔÏ 
aous  la  forme: 


'-?-/(ï-0^ 


Dao3  celle  t'quatioii,   qui   est  approclu'e,  noue  posons  /^  C/e  d 

^^~27iî*''  273  ~  27  6- 

Nous  obtenons  par  difTérentiation,  T  restant  constant. 


f!p /-lia  db\  '!'„  fila 


Maintenant  n  constant,  nous  trouvons  la  condition 


Lorsque  T  va  en  diminuant,  la  valeur  du  second  membre  devient  1  à 
la  limite,  de  sorte  que; 

d'où  l'on  di'dnit  comme  projection  de  la  ligne  des  pressions  de  coïnci- 
dence, à  des  températures  très  basses, 

1  <»■,  _  1  i>b 
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Pour   que  y-  soit  iutlétermini^,  comme  c'est  le  cas  lorsque  le  lieu 


0.  Cela 


géométrique  se  réduit  à  un  point,  il  faut  que  -r—  ;=  0  et  -j-  = 

veut  dire  que  r  et  T,-,-  doivent  présenter  un  iniaimum.  Nous  arrivons 

ainsi,  pour  un  système  ternaire,  au  résultat  que  j"ai  obtenu  antérieure- 
ment pour  un  système  binaire,  également  dans  le  cas  limite  de  tem- 
pératures très  basses. 

Si  nous  ne  considérons  pas  le  cas  limite,  qui  correspondrait  ^  T=  0, 
mais  si  nous  donnons  à  T  une  certaiue  valeur,  nous  trouvons 

a  ^  la  d6 


d'oïl  résulte  que  pour  la  pression  maxima  à  la  température  T  les  valeurs 
de  0^  et  y  sont  déterminées  par  les  deux  équations  suivantes: 


1 «1^ 

Ohi'x 


/^-l 


Si  nous  supposons  que  b  diminue  avec  x,  il  faut  que  -  augmente 
avec  x;  s'il  est  donc  question  d'un  minimum,  comme  c'est  le  cas  ici,  il 
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faut  que  -  ait  dépassé  ce  minimum.  On  voit  ainsi  que  le  point  ponr 

lequel  la  pression  de  coïncidence  est  un  maximum,  oft  Ton  observe  donc 
régalitc  de  composition  des  phasea  liquide  et  vapeur,  est  situé  plus  près 
des  composantes  dont  les  moh'cules  sont  les  plus  petites  que  le  |)oint 
qui  représente  le  mélange  à  tcmijérature  critique  minimum  —  et  cette 
différence  est  d'autant  plus  prononcée  que  la  temiiémture  devient  pins 
élevée. 

Dans  le  cas  oft  TVr,  considéré  comme  fonction  de  x  et  y,  peut  être 
représenté  approximativement  par  un  plan  {voir  Cont.  II,  p.  153),  nous 

trouvons  y-  ^  Cfe,  de  sorte  que  la  ligne  des  points  doubles  sous  pres- 


sion constante  devient  une  droite. 


BuLAtlON  ENÏRIS  I.R  VOLUME,  LA  C01IPO51TIUN  ET  LA  TEUtÉRATURti: 
FOtlE  DBS  PHASKS  COEXISTANTKS  d'uN  SÏHTÈMK  TEKMAIUK, 

Dans  la  fig.  2  j'ai  représenté  par  la  ligne  ABPRJÏ A'  la  projection, 
dans  le  diagramme  xv,  de  la  ligne  connodale  sur  la  surface  41,  pour  un 
systùme  binaire  à  tempi^rature  constante.  On  ]>eut  aussi  considérer  cette 
ligne  comme  donnant  la  relation  entre  le  volume  moléculaire  et  la  com- 
position d'un  mélange  binaire  i.  température  donnée.  Si  la  températnre 
avait  été  prise  plus  basse,  cette  ligne  so  serait  composée  de  deux  bran- 
ches isolées,  représentant  l'une  les  volumes  liquides,  l'autre  les  volumes 
gazeux.  Considérons  un  troisième  axe,  un  axe  des  ^,  et  dans  le  ])lan 
offfi  une  pareille  ligne  pour  un  mélange  binaire  formé  par  la  première  et 
la  troisième  composante.  Représentons  encore,  pour  chaque  point  du 
triangle  rectangle  du  plan  0x1/,  les  volumes  sous  lequels  un  mélange. 
représenté  par  ce  point.,  perd  son  homogénéité  ou  la  reprend  par  augmen- 
tation de  pression;  nous  obtenons  ainsi  une  surface  qui,  il  de  basses 
tempe  raturées,  se  compose  de  deux  nappes  isolées,  mais  dont  les  deu\ 
najqœs  se  raccordent  à  des  temiiératures  plus  ou  moius  élevées,  par 
exemple  au-dessus  de  la  température  critique  de  l'une  des  composantes. 

Par  élévation  (le  7' la  forme  de  cette  surface  se  modifie  de  telle  manière 
que  la  nouvelle  surface  est  toute  entière  enfermée  par  celle  de  tempéra- 
ture ]»lus  basse.   Il  en  est  du  moins  ainsi  lorsque  les  substances  sont 
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sans  action  chimique  l'une  sur  l'autre,  et  se  composent  chacune  <le 
molécules  invariables,  c.  à  d.  ne  présentent  pas  d'association  en  groupe- 
ments atomiques  plus  complexes. 

Dans  ma  Cont.  II,  p.  101,  j'ai  mis  sous  forme  d'équalion  différen- 
tielle la  relation  entre  >',  x  et  7'.  Pour  une  système  ternaire  nons  pou- 
vons de  même  trouver  l'équation  différentielle  qui  exprime  la  relation 
entre  r,  x,  y  et  T. 

Si  nous  distinguons  les  deux  phases  par  les  indices  1  et  2,  la  coexis- 
tence des  deux  phases  est  exprimée  par  les  égalités  suivantes: 

(S)r(a 

&V\  _  /'>±\ 
et 

Si  la  composition  de  la  première  ])hase  est  donnée,  donc  aussi  f,  et 
y,,  les  quatre  équations  précédentes  déterminent  les  grandeurs  i'|.  J"j,_^j 
et  pj,  donc  aussi  les  propriétés  de  la  phase  coexistante.  Pour  pouvoir 
effectuer  les  calculs  nous  devrious  connaître  toutes  ces  équations,  ce 
qui  exigerait  la  coimaissance  de  l'équation  d'état.  D'ailleurs,  si  nous 
faisions  usage  de  cette  dernière,  les  expressions  deviendraient  tellement 
compliquées  que  la  résolution  des  équations  serait  impraticable.  Mais 
l'équation  différenlielle  nous  iierract  déjil  de  tirer  certaines  conclusions 
qui  ne  sont  pas  sans  importance,  sans  qu'il  soit  pour  cela  nécessaire  de 
coTmaître  toutes  les  grandeurs  qui  y  entrent.  De  la  même  manière  que 
nous  avons  opéré  pour  un  système  binaire  dans  Cont.  Il,  p.  102,  nous 
trouvons  pour  un  système  ternaire; 
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<".-".)h>*.+.?:î-.+.-^^.. 

+ 

+".-)i^*.+^-.+^*. 

+ 

+'---)i5:^,-.+.:t,*'+î?!+<' 

,). 

(1) 


Pour  des  substances  normales  la  grandeur  (fj,)..  est  négative  (Joe. 
cit.,  p.  101.). 

Si  nous  maintenons  jirovisoi renient  T  constAnt  et  que  nous  clierehons 
les  propriétés  d'une  des  surfaces  dont  nous  venons  de  parler,  nous 
déduisons  la  règle  suivante  pour  la  position  de  la  ligne  qui  joint  deux 
phases  coexistuntes.  Imaginons  sur  la  nap}>e  liquide  un  point  r, ,  ^u^p 
et  demandons  In  direction  de  la  droite  qui  joint  la  phase  liquide  ainsi 
considérée  avec  la  phase  coexist;inte,  c.  à  d,  cherchons  des  grandeurs 
proportionnelles  à  v.^ — r,,  x^ — x^  ct^^ — g^. 

Avi'c  le  point  1  comme  centre  nous  décrivons  une  surface  du  second 
degré: 

Si  nous  coupons  cette  surface  par  le  plan  tangent  à  la  nappe  liquide, 
la  direction  de  la  droite  qui  joint  les  deux  noeuds  sera  conjuguée  à  la 
section  commune  du  plan  tangent  et  de  la  surface  du  second  degré.  En 
effet,  le  lieu  géométrique  des  milieux  des  cordes  dont  ^,  fi  et  v  sont  les 
cosinus  directeurs  est  donné  par 


0, 


et  cette  équation  conduit  à  (1)  si  nous  posons  à'l'=  0  dans  l'équation  (1) 
et  si  nous  remplaçons  r,  x  ei  ^  par  dv,  dx  et  rfy,  c.  à  d.  si  ce  plan  dia- 
métral est  tangent  îk  la  surface  v,  x,  y  que  nous  considérons. 

Vu  la  grande  importance  qu'a  la  surface  représentée  par  (2)  pour 
l'étude  des  équilibres  dans  les  systèmes  ternaires,  je  la  considérerai  de 
plus  près. 
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Pour  qu'une  quantité  déterminée  de  matière,  de  composition  ternaire, 
soit  en  équilibre  dans  un  volume  déterminé  à  une  température  donnée, 

ô]h    Ta!/    dijj 

Il  faut  qu  en  tous  les  points  de  cet  espace  les  expressions -r-,  =-  ,  y-   et 

t>-i;          d'A  dtl 

■L — y  _j. — X, ^  T-  aient  la  même  valeur.  Tel  est  le  cas  pour 

une  phase  homogène.  Si  l'on  distribue  donc  la  quautili;  donnée  de 
matière  uniformément  îi  travers  l'espace,  l'équilibre  sera  atteint.  Mais 
pour  que  cet  état  puisse  être  obtenu  il  faut  qu'il  satisfasse  à  la  con- 
dition de  stabilité.  Or,  le  principe  qui  dit  que  -4^  doit  ûtre  un  minimum 
nous  apprend  que  cette  condition  (le  stabilité  est  ')  : 

Cette  condition  peut  encore  Être  mise  sous  la  forme  suivante  ^)  ; 
1    i^^4^  ,    ,    ^^-p  j    ,    ^^^  ,  f  ,    \'à^^      \Â^-)i  ^  ,   , 

.        [  dv^     I  1  'd'v^      I 

Or,  il  résulte  de 

que 


')  La  dcilnction  de  cette  conditioD  de  stabilité  a  étr  donnée  pour  un  système 
UnairedanaCciii/.II,  p.  8,  et  antérieurement  dans  Théor.  Mol.,. lff/i.Ni''crï.,(l),  24. 
•)  Voir  ces  Archives,  (2),  2,  73, 
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que 


0-- 


De  même  nous  trouvons 


La  condition  (3)  peut  donc  s'écrire  sous  la  forme: 
OU  bien 


+*  s..  —  >■;- 
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Pour  que  cette  équation  soit  satisfitite  par  un  système  quelconque  de 
valeurs  de  dr,  dx  et  </y,  il  faut  que 


1  -TT  >".     2°.  -,  ^,>0    et    :i°.  , 
L'expression  sous  S*^,  ou  bien 


peut  encore  prendre  la  forme 


.«i//     <>i,p     dîii- 
l'y*      i'jiÎ'd   dy(*y 


I    'fii^      'di-4/      &ît^ 
I  t'y  «'y    iij:^^     c*y* 


Nous  savons  d'après  la  théorie  des  surfaces  du  second  degré  que,  s'il 
existe  eutre  les  coefficients  une  relation  du  genre  de  l'équation  (4),  la 
surface  est  un  ellipsoïde.  Puisque  des  phases  coexistantes  sont  évidem- 
ment stables,  la  surface  (2)  est  un  ellijfâoïde  léel  pour  C  positif. 

Par  la  droite  qui  joint  les  phases  coexistantes  noua  allons  mener  un 
plan,  qui  coupe  le  plan  tangent  à  la  surface  i',  j;  g  suivant  une  droite 
et  la  surface  de  stabilité  suivant  une  ellipse;  alors  les  directions  de  la 
ligue  des  noeuds  et  de  la  droite  d'intersection  dont  nous  venons  de 
parler  sont  conjuguées  par  rapport  à  la  section  elliptique.  De  même  les 
projections  de  ces  deux  droites  sur  un  plan  quelconque  sont  conjuguées 
par  rapijort  ik  la  projection  de  l'ellipse  sur  ce  même  plan.  Si  nous  don- 
nons au  j>lan  auxiliaire  une  position  telle  que 


&ït^ 


dx-\- 


i)',^ 
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OU,  ce  qui  revient  au  même,  p  =  TA»,  le  coefficient  de  v.^ —  c,   dans 
(1)  est  uul,  et  il  nous  reste  après  <'liniiiiation  de  flviz 

Oii  voit  ainsi  que  la  projection  sur  le  plan  jy  de  la  droite  qui  joint 
les  phases  coexistiiutes  est  conjuguée  à  la  projection  sur  ce  plan  de 
l'intersection  du  plan  tangent,  donné  par  p  ^=  Cle,  par  rapport  à  la 
projection  de  l'ellipse  d'intersection  avec  la  surface  de  stabilité.  Telle 
est  la  proposition  que  j'ai  démontrée  sous  une  autre  forme  dans  c» 
Archives,  \.  c.  p.  ÎC. 

En  donnant  au  plan  une  poi^itiou  telle  que 

t>ïj.  ?aj,  iïiït 

OU  bien  -;-  =  Cle,  ou  pourrait  déduire  une  équation  analogue  à  (5) 

pour  le  plan  y,  p;  et  de  même  une  éi|uation  pour  le  plan  jt,  o  en  choisis- 
sant le  plan  de  telle  manière  que 


"s 

Si  nous  coiisidéroiLS  des  volumas  compris  entre  les  limites  de  la  surface 
considtîrue  j-,  c,  y,  que  nous  appellerons  dorénavant  ««lyàee'fecca'j'fV/eww, 
une  phase  bomogèue,  comprise  daus  un  pareil  volume,  sera  stable  aussi 
longtemps  que 

A  mesure  que  nous  nous  éoiirtons  davantage  des  parois  de  la  surface 
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de   coexistence,    nous   nous   rapprochons  des   volumes  pour  lesquels 

La  surfîice  iiil  -r-1  ^^  "  remplace,  pour  un  système  ternaire,  la  ligne 

(|iic  j'ai  représentée  \>at^K(:'  (fîg.  2)  pour  un  système  binaire. 

Mais  In  stabilité  cesse  bien  avant  que  nous  ayons  atteint  les  volumes 


et   la   stabilité   exige    que    cette   dérivée  soit   positive.    L'expression 

<*=;      ^^-4.      Kdv'hJ        ■  ,    ■    .  ,  , 

,  -„  =  ,   , 77  — -  aussi  devieut  ^  —  ^   iwur  ces  volumes,  alors 

l'y*         ry'  d'-tjj 

que  la  .''tabitilé  exige  non  seulement  qu'elle  soit  positive,  mais  ini'me 
que  sa  valeur  soit  telle  que 


On  voit  donc  que  les  limites  de  stabilité  deviennent  jiins  éti'oites  ù 
mesure  que  le  nombre  des  eom[)osantes  augmente,  l'oiii;  une  substance 
simple  une  pbase  est  .stable  aussi  longtemps  que 


four  un  sysièaie  biliaire  il  fiiut  que: 


et  pour  un  système  ti^iiaire 


,»-J,     |),l,->  .Hi      i'^l'>r'  '>"*        (■"+    »'+■ 


AUCIIIVKS   NËKULANUAISE»,   HEKIE    II,    lOME   VU. 
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On  voit  ainsi  que  le  |>asâage  des  phases  stables  aux  phases  instables 
s'effectne  par 


.>ï-^ 


>".,-.- 


. 

'  il 

■.^■^ 


>" 


La  surface  représentée  par  (6)  remplit,  pour  un  système  ternaire,  le 
même  nMe  (|ue  la  ligne  spinoHale  pour  uu  système  binaire;  elle  établit 
notamment  la  limite  entre  les  phaxes  stables  et  labiles.  Cette  surface 
doit  donc  couper  les  parois  du  prisme  décrit  sur  le  triangle  oxy  suivant 
les  lignes  spinodales  des  trois  systèmes  binaires  qui  composent  le  système 
ternaire.    Aussi  di'-duisons-nous  de  Téquation  (6),  écrite  sous  la  forme 


3»i^_ 


dY  d^  3'ii. 

i*jr  dy  da^  èi>  di/  dp 
,  comme  c'est  le  cas  dans  le  plan  ov^, 


■■  même  que  la  ligne  spinodale  pour  un  mélange  biaaire 


(iigg.  7  et  iS)  peut  a 


r  des  points  communs  avec  la  ligne 


««+_ 


il   se   peut   que   les   deux   surfaces   qui   corresjtondent  à  ces  lignes 
jiour  un  système  ternaire  aient  des  points  communs.  Elles  se  touchent 

d'abord  lii  oti  ^  -,    et  ,   .    sont  nuls  à  la  fois;  en  second  lieu  elles  ont 
PC  àx        On  dy 
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(les  pointe  communs  dans  les  arêtes  du  prisme,  c.  à  d.  pour  lea  substances 
pures.  Enfin,  de  même  que  pour  un  système  binaire  les  courbes  spino- 
dale  et  connodale  ont  un  point  commun,  le  point  de  plissement,  de 
môme  les  surfaces  correspondantes  pour  un  système  ternaire  peuvent 
avoir  des  points  communs  où  elles  sont  tan;^ntes  l'une  à  l'autre.  Ki 
l'on  a  notamment  pour  la  seconde  phase  ;  v^  =  r,  -\-  ■/?!, ,  j-j  =  a^,  -f-  '/^j 
et^j  ^.?i  4*  "[^n  l'équation  (i)  devient:' 


0^4, 


d,'.^- 


è^-4, 


A^  +  3^/i'4-2 


-r-^ 


de,  dw,  ~ 


ou  bieu 


iv^' 

,ir,+ 

ôj-,  i>r,  d^i  i»ci 

'-! 

i'^, 


+  *,= 


(  »*  Y' 


<*i^^ 
?î^ 


d^  <)ci  <*;r^  ?(?,  i*^! 


T  -  dif^  =  —  '/^,  que  le  1 
,  et  que  /i  et  t-  OTit  li 
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valeur  pour  àea\  phases  coexistantes,  i]  est  impossible  ile  ^tisfaire  à 

cette  équation  sans  que  le  coefficieut  de  rfyi^  soit  nul.  Ainsi  ijue  non» 
l'avons  vu  tanti'it,  on  peut  tirer  de  ce  cocfticieiit  les  caractères  de  la 
limite  des  phases  stables  et  instables,  de  sorte  que  les  surfaces  de  coexis- 
tence et  spiuodale  ont  un  élément  commun. 

En  général,  ces  deux  surfaces  ne  se  toucheront  pas  seulement  en  u* 
point,  mais  présenteront  une  série  continue  de  points  de  contact,  donc 
une  courbe  suivant  laquelle  la  surface  de  coeNÎstence  enveloppe  la  sur- 
face spiuodale.  Nous  avons  déjil  parlé  de  ce  dernier  cas  p^'^cédeinineiit, 
i|uand  nous  avons  considéré  les  conditions  de  jtlissenient  de  divers 
mélanges  h  la  même  température  et  sons  diverses  pressions.  Le  cas  oi'i 
il  n'y  a  qu'un  seul  point  de  contact  s'observe  lorstju'il  est  possible  de 
former  un  mélange  de  trois  composantes  pour  lequel  T,.r  est  un  mini- 
mum. Mais,  avant  de  faire  la  discussion  de  ces  cas  particuliers  et  d'an- 
tres du  même  genre,  il  est  peut-être  recommandable  d'attendre  qu'uoe 
étude  e X j>é ri  men tille  les  ait  mis  en  lumière. 

Si,  par  élévation  de  température,  la  surface  de  coexistence  s'est 
rétrécie  au  point  de  ne  plus  couvrir  le  triangle  o^ry  tout  entier,  il  v 
a  moyen  d'y  mener  un  cylindre  tangent  perpendiculaire  an  plan  j-y. 
Tous  les  points  oii  ce  cylindre  touche  la  surface  de  coexistence  repré- 
sentent des  mélanges  dans  l'état  du  point  de  contact  critique.  Un  point 
de  plissement  ne  sera  jamais  situé  sur  ce  contour  apparent  du  plan  lie 
coexistence,  si  ce  n'est  dans  des  cas  très  particuliers.  En  eflVt,  comme 
les  génératrices  de  ce  cylindre  de  contact  sont  parallèles  à  Taxe  îles 
volumes  et  que  /i  doit  être  le  même  pour  deux  phases  qui  coïncident 
avec  un  point  de  plissement,  on  aurait  dans  un  ]r,iwi\  cas 

Pour  (Lue  ni  -,—  .;  ni  ^  —,  ne  deviennent  néeatifs,  il  faut  que  t  ■,- 

et  .— ■.    s'annullent.  L'n  pareil  mélange  doit  donc  se  comporter  comme 

une  substance  simple  jusque  dans  l'état  critique.  Une  pareille  circon- 
stance a  été  evamim'e  \mur  une  substance  binaire  dans  Cotd.  II,  p.  1  IiJ. 
Les  points  de  |>lissement  sont  donc  situés  ou  bien  sur  la  napjje  liquide, 
on  bien  sur  la  nappe  vapeur  de  la  surface  de  coexistence.  Dans  le  pre- 
mier cas,  tous  les  mélanges  représentés  pur  des  points  du  plan  j-g,  situés 
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entre  l'intersection  tlu  cylindre  de  contact  et  la  jirojectioii  de  la  courbe 
des  points  de  plissement,  présentent  la  coiideiisatiou  rctrogmde  de  pre- 
mière esjièce.  Si  les  points  de  plissement  sont  situés  sur  la  nappe 
vapeur,  ces  iDêmes  mélanges  présentent  la  c.  r.  II. 

La  grandeur  (fj,),.,  qui  multiplie  l'expression-^  dans  l't^quation  (1), 

est  négative  pour  ties  substances  normales-  Elle  représente  {Cont.  Il, 
p|>.  101  et  auivv.}  la  perte  d'énergie,  par  molécule -gramme  de  la 
deuxième  pbase,  qui  accompagne  le  m<51ange  homogène,  dans  un  es]>ace 
donné,  d'une  quantité  finie  de  la  première  phase  avec  une  quantité  inli- 
nimeut  petite  de  la  seconde,  le  volume  et  la  température  restant  d'ailleurs 
constants;  c'est  donc  aussi  la  quantité  de  chaleur  mise  en  liberté  dans 
ces  conditions.  Si  l'on  préfère  renverser  le  processus,  c'est  la  quantité 
de  chaleur  absorbée,  par  molécule- gramme  de  la  deuxième  phase,  pen- 
dant la  si'paration,  il  volume  et  température  constants,  d'un  mélange 
homogène  en  deux  phases,  lorsque  la  quantité  qui  se  forme  de  la  seconde 
piiase  est  infiniment  petite  par  rapport  à  celle  de  la  première. 

J"ai  prouvé  1,  c.  que  si  l'attraction  donne  lien  i,  une  pression  molé- 
culaire de  la  forme  -j,  aussi  bien  quand  «  est  une  fonction  de  la  tempé- 
rature que  quand  il  en  est  indé}xïndant,  (fn),.  est  certainement  négatif 
et  qu'il  y  a  donc  gaht  d'éitergle  quand  ]»ar  le  j)rocessiis  en  question 
deux  pluises  séjiarées  se  fondent  en  une  seule,  boniogcne.  Dans  le  tome 
de  ces  Archieea  dédié  à  M.  Lork.nw,,  j'ai  prouvé  par  diw  calculs  de 
coefficients  de  compressibilité  que  pour  une  substance  simple  la  valeur 
trouvée  pour  ((j|)„  [Coni.  II,  p.  lOi): 

{,„),  =  -,,{K,  +  K,-!LK„) 

conduit  ît  de,^  conséquences  exactes. 

La  conclusion  ([ue  par  élévation  de  température  la  surface  de  coexis- 
tence se  n^trécit,  conclusion  qui  n'est  vraie  que  si  (f,,),.  est  négatif, 
est  contredite  par  l'exjjériencc  par  l'eau  au-dessuTis  de  4°,  et  ne  sera 
certainement  pas  toujours  confirmée  par  de  faibles  solutions  aqueuses  au- 
dessous  de  cette  temjiéi-ature.  Mais  pour  aucune  autre  substance,  même 
celles  que  l'on  sait  être  anormales,  ou  n'a  pu  constater  avec  certitude 
d'écart  à  cette  conclusion.  J'ai  cependant  fait  voir  1.  c.  que  [Jour  des 
substances  en  voie  d'association  il  y  a  une  cause  qui  jiourrait  rendre 
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(fji),.  positif.  La  griinde  rareté  des  exceptions  à  la  règle  que  (*,,),■  iloit 
ûtre  négatif  a  fnit  que  plus  d'une  fois  je  me  suis  demande  si  la  munies 
de  concevoir  le  mi^augu,  uotamiuent  comme  une  solution  dans  une  sub- 
stance qui,  à  l'état  liquide,  est  constituée  par  des  molécules  plus  com- 
plexes (]u'à  l'état  gazeux,  suffit  pour  rendre  compt«  de  la  condition 

(f.i,).>0; 

la  conclusion  à  laquelle  m'ont  conduit  mes  réflexions  est  que,  dans  ce  cas 
d'exception  de  l'eau  au-dessous  de  4°,  il  doit  y  avoir  encore  d'autres 
raisons,  inconnues  jusqu'ici,  et  que  l'association  du  dissolvant  ne  suffit 
pus  pour  faire  passer  (ej,},,  d'une  valeur  négative  à  une  valeur  iwsitive. 
Considérons  d'un  peu  plus  près  le  processus  pour  lequel  (ej,),-  repré- 
sente la  perte  d'énergie.  Chez  une  substance  simple  ce  processus  peut 
être  efFcctui;  en  deux  ctapes.  Dans  un  certain  volume  et  à  température 
constante  nous  avons  une  certaine  phase,  liquide  p.  ex.,  qui  remplît  le 
volume  tout  entier,  ii  Texceplion  d'une  très  petite  [«irtie  occupée  parla 
vapeur  coexistante.  Commençons  jmr  condenser  cette  partie  gazeuse. 
Pour  une  substance  simple  nous  pouvons  nous  imaginer  que  cette  con- 
densation s'o]ière  complètement  dans  l'état  de  la  phase  liquide  pn%onte. 
Apres  la  condensation,  le  volume  initial  n'est  plus  complètement  reinjili; 
mais  nous  nous  figurons  maintenant  une  dilatation  uniforme  de  toute  I» 
masse,  dilatation  par  laquelle  on  revient  au  volume  primitif.  Pendant  la 
première  partie  de  l'opération  la  substance  perd  une  certaine  quantité 
jwsilive  d'énergie;  si  nous  représentons  par  m  le  nombre  de  molréules- 
grammes  que  contient  la  phase  vapeur,  cette  quantil«  est  égale  à  m  fois 
la  chaleur  latente  de  vaporisation.  Dans  la  seconde  partie  il  }' a  yain 
d'énei^e.  La  perte  est  égjile  à  ///{c^ — s,  )  et  le  gain  jieut  être  représenté  |»r 

La  perle  totale  esl  donc 

et  cette  e\pre:^sion  s'accorde  jKirfaitenienl  avec  l'expression  générale 
«le  h,),. 
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.-v-(.-,)(^)-(.-.)(^)-(.-,,)(^). 

où  l'on  ])OBe  x^,  j^i,  /,  et  ^,  égaux  à  (l. 

Pour  des  substances  dout  la  coliésiou  conduit  à  une  pression  molé- 
culaire, on  a 

On  déduit  de  là  que  (v^ — pj)  - —  =  --  [e.^ — £|),  de  sorte  que  le  gaiti 

d'riH^rgie  [lendant  la  seconde  partie  de  l'opération  dépasse  de  beaueoup 
Ta  pertt^  pendant  la  première. 

L'hypothèse  de  l'asi-ociation   de  la  substance  rendrait  l'expression 

f.j — fi  plus  grande  que  a  f  — ~\  mais  cette  expression  représente- 
rait encore  toujours  la  clialeur  latente  intenie.  Or,  même  dans  le  cas  de 
Ti-au,  la  valeur  de  cette  clialeur  latente  ne  dill'ère  jmis  tellement  de  ce 
qu'elle  serait  jkjuf  une  substance  normale  qu'elle  puisse  rendre  compte 
d"un  changement  de  signe  de  {ti,)v  Noua  vovoiis  ainsi  que  la  cause  de 
la   valeur  positive  de  («nju  l'fur  l'eau  à  4°  ne  doit  pas  être  cherchée, 

dans  éj  —  fi,  mais  dans  la  seconde  partie,  c.  àd.  dans  r — {ttj  —  pi). 

Comme  .:--  ^  ^'(syr)  — f'i  ^'  1"®  (;i7')  ^^^  négatif  dans  ces  circon- 
stances, {ïj,  )„  se  compose  de  deux  parties  dont  chacune  est  positive.  On  voit 
ainsi  que  IVau  au-dessous  de  l"  est  une  substance  qui  i>erd  de  l'énergie 
[lar  dilatation  isothermique.  Bien  que  la  cohésion  soît  considérable, 
cette  eau  se  comporte  i  ce  point  de  vue  comme  ai  les  particules  se 
repoussaient  mutuellement-  Mais  il  est  certain  que  cette  n?pulsion  n'est 
qu'apparente,  de  sorte  qu'à  mon  avis  cette  perte  d'énergie  ne  i)eut 
s'expliquer  qu'en  admettant  que  dans  ce  cas  une.  rfi/a^a^ioM  augmenta 
le  degré  de  complexité  des  molécules;  et  cette  hypothèse  conduit  à  son 
tour  à  cette  autre,  qu'  au-de.-wous  de  1°  les  molécules  d'eau,  en  s'asso- 
ciant  pour  former  des  groupes  plus  comj)Iiqués,  occupent  un  plus  grand 
volume. 

l'our  un  mélange,  soit  binaire  soit  ternaire,  le  processus  pour  lequel 
(ïji)„  représente  la  jwrte  d'énergie  pourrait  être  décomposé  en  trois 
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oiK'i'atioii^.  Etit.re  les  itttux,  metitiuiini'-es  jxjiir  une  siibslaiiuc  siiii|ilt.  un 
<:u  devrait  iiuttnnmeiit  intercaler  une  truisiùme:  le  mcluiigc  liomu- 
g(!uc  de  la  preiiiiôre  pliase  avec  la  deuximne  phase  coiuk'usée;  inuis  le 
changement  d'niergie  qui  accomjMigiie  ce  mélange  peut  être  coiisi<léré 
comme  jietit,  ini^me  par  rapport  il  é^—fi-  Je  n'ai  j)pa  voulu  jiaîfser  sur 
ces  ciéveloppemeiits,  afin  de  rendre  jdus  évident  encore  que  ((j|),.<0 
est  la  règle.  C'est  à  rexprrience  de  découvrir  les  cas  où  cette  règle  est 
en  défaut. 

La  relation  entre  le  sigue  de  (fj,)(.  et  ]h  fa<;oH  dont  se  déplace  la 
surface  de  coexistence  par  augmentation  de  température  se  di^luil  de 
réquation  (1): 


y 


+ 

1     il2.r                     f,2^                     ^î.f, 

+ 

-M^."-+^/"+-^^'' 

= 

+  <^.-^.)l5;rs-*. +ïr£-''-'.  +  -*rr*.  =-('..)' 


Anssi  longtemps  que  T  reste  constjint,  âxi,  ilff\  et  dri  reiin'seiiteiil  \e^ 
projections  d'un  élément  situé  dans  la  surface  de  coexistence.  Mais,  s'il 
y  a  un  d'I'.  ces  grandeurs  signitictit  les  (trojections  d'un  clément  <le  droilr 
qui  joint  un  gtuiiit  de  la  surface  primitivement  chui^iie  avec  un  point  de 
la  surfitcr  snivanlu.  Cliuisis.<ions  ce  second  point  de  telle  manière  qu'il 
Boit  silué  entre  les  deux  noeuds  et  .sur  leur  droite  de  jonction,  de  sorte  que 

(/(',     ib-f     dff^     1 

''2— '-1  "•'■i— ■'^1  ^  !IT~S\       ^' 

/  élaiit  une  grandeur  jiopitive.  Alors  le  premier  membre  est  positif  en 
vertu  de  la  stubilitiî  des  phases  de  hv  surface  de  coexistence.  Si  uiaiitte- 
nant  (ïjjr  est  négatif,  '/'/'est  positif  et  la  nouvelle  surface,  qui  esl 
enveloppée  par  la  prcmlcnte.  se  rapporte  à  des  valeurs  plus  l'IévéL*  Je 
7'.  Si  (f^Jr'  <^tnit  par  hasard  nul  au  point  considéré,  ce  ])oint  ne  se 
déjilacerait  pas  par  changement  de  temjiérature.  Les  points  pour  lesquels 
(e.^,),.  serait  positif  s'éloigneraient  de  la  deu?(ième  phase  par  augmenbi- 
tion  de  t«m]>érature.  [1  va  de  soi  que  ces  rcimaniues  contieuneut  comuii' 
cas   particulier  les  propriétés  connues  de  la  courbe  limite  pour  une 
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stibstnnce  sim]ile.  Si  nous  avons  un  système  terDairc  «lotit  l'eau 
au-dessous  de  4°  est  une  des  composantes,  on  doit  trouver  sur  la  surface 
de  coexistence,  dans  le  voisinage  du  point  i|ui  représcntfi  l'eau  jiure, 
une  courbe  qui  n'a  plus  la  propriété  de  se  n^trécir  par  i^cvation  de  T. 

Il  est  aist!  de  se  faire  une  idée  du  changement  graduel  que  les  sur- 
faces de  coexistence,  et  les  autres  surfaces  qui  s'y  rapportent,  subissent 
))ar  augmentation  de  température,  dans  le  cas  où  la  température  criti- 
que des  mélanges  des  trois  composantes  varie  constamment  dans  le  même 
sens,   par  l'addition  de  la  deuxième  ou  de  la  troisième  composante. 

D'après  notre  équation  d'état  cela  veut  dire  que  -y-  a  toujours  le  mêmp 


les  trois  surfaces:  surface  de  coexistence,  surface  s])ino(lale  et  surface 

oii  -^  ^  0,  se  composent  de  trois  nappes  sé(jan;ea  aussi  longtemps  que 

T  <C  (  T,;),j.  Si  f  est  compris  entre  {fi-,),j  et  (  Tc,)^;  les  na|)pL^  liquide 
et  vapeur  se  sont  raccordées  pour  des  mélanges  dont  la  compositiou  ne 
diffère  i)as  considérablement  de  la  troisième  composante,  et  l'on  peut 
(riicer  dans  le  triangle  OX  Y  une  ligne  séparant  les  mélanges  qui  sont 
séparables  à  celte  température  de  ceux  qui  remplissent  l'espace  d'une 
manière  homogène,  sous  n'importe  quelle  pression.  Dans  ce  cns  cette 
limite  va  d'un  jxiint  sur  Oï  vers  un  point  de  l'hypothénnse.  Lorsque  la 
lemjwrature  s'est  élevée  au-dessus  de  (ï'erL'j  cettidiniilejoint  un  point  sur 
OA' à  un  point  sur  OY,  et  se  concentre  au  point  0  lorsque  7"  est  devenu 
égal  îl  {Ta-\-  Cette  courbe  limite  est  la  projection  diw  points  de  contact 
d'un  cylindre  tangent,  ])arallclc  à  l'axe  des  r,  avec  lu  surface  de  coexis- 
tence; elle  nous  apprend  pour  quels  mélanges  la  temjHÎi'aturc  clioisie  e^i- 
„tcin  lie  rature  de  contact  critique,"  Pour  découvrir  une  propriété  de 
CCS  (loints  de  contact,  nous  allons  poser  d'I\  d.r\  et  ilff\  égiiux  à  zéro 
dans  l'équation  ditTérentieile  de  la  surface  de  coexistence;  nous  tron- 
vons  ainsi  : 


()etle  équation  |)eut  être  mise  sous  la  forme: 
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on  encort! 


G  en  ilivisaut  |>ar^— n  et  remarquaDt  que,  si  ff  et  f  ks\ 


De  même 

Miii.s  sous  celte  Tonne  (S)  r(X|iiation  e\|irimc  cette  [inijiriété 
l>luisos  lie  coiiliict  critique  ([lour  un  systèmi;  binaire  voir  Co/it. 
]i.  ltlS>),  qn'eii  rnuliiiit  Iminogitne  le  mélange  d'une  quaiililé  finie 
eeltc  |>1iasc  et  «l'une  quantité  iuliniineiit  petile  de  la  pjiase  [:iiexislii] 
y  et  //  restant  const;tn<s,  on  diminue  le  volume  d'une  quanliti'  iatiniiii 
(telile  d'onlre  sniicrieur  au  premier. 

Kcrivons  encore  (7)  sous  la  forme: 

h-o^+(.,-^,)*+(..-j',)^  =  o. 

ei  jirenons  ])our  longueur  de  la  droite  qui  joint  les  deux  plmses  la  gr 
deur  positive  /.;  alors  une  pliase  dont  la  dîHerence  avei'.  la  piiasi; 
coninct  critique  est  domién  |)ar  les  grandeurs  île,,  tfj^,  et  n'y,,  telles  ( 

i/r,     f/jr,      ^     ify,     d( 

ne  préttenlem  pas  de  diUcrencc  de  |>ression  avec  cette  plmse  erîtiq 
I/<Hiuatioii  (11)  jieut  en  elFet  être  mise  sou:^  la  forme  suivante,  très  simp 
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Si  l'on  mène  donc  une  surface  d'égale  pression  par  une  phase  de 
contact  critique,  la  droite  de  jonction  des  deux  noeuds  sera  tangente  à 
cette  surface  (pour  un  système  binaire  voir  HiRXMiS,  Verd.  Kon.  Akad., 
IX,  p.  60). 

Si  les  temjwratures  critiques  ne  satisfont  pas  à  la  condition  précé- 
dente, divers  autres  cas  sont  encore  possibles.  S'il  y  avait  p.  ex,  un 
mélange  pour  lequel  'l'c-  serait  un  minimum,  c.  àd.  s'il  j  avait,  d'après 
notre  équation  d'état,  un  système  de  valeurs  pour  x  et  _y,  compris  entre 
0  et  1,  pour  lequel  on  aurait 


'Il     • 

la  fusion  des  deu\  nap[>es  liquide  et  vajwur  eonimencti'ruit  au  milieu  du 
triangle  OX  Y. 

Pour  cette  valeur  minimum  de  7',-,.  les  deux  nappes  do  la  surface  de 
i-oexislunce  ne  coïncident  (las  encore,  mais  bien  celles  de  la  surface  pour 

laquelle  r^  ^  0.  Au  )K)int  ofi  cela  a  lieu  il  faut  donc  que 


.i=»' 


'i>x^o 


De  la  circonsliuice  iiue  --   et  -,  .,  sont  simultanément  nuls,  nonscon- 
'      <>/■       dv 

cluons  que  la  coïncidence  des  deux  najipcs  ^e  présente  dans  les  conditions 

critiques  ordinaires.  Les  deux  autres  équations  -,    ,  =Oet  , --,-  ^  0 
pxOo  cycv 

doivent  être  équivalentes  îi  -\--  et    a  '^-  =  "j    ^t    cette   équivalence 

n'sulte  en  ell'et  immédiatement  de  notre  équation  d'état. 

Ce  n'est  qu'à  une  lemiwrature  un  peu  plus  élevée  que  les  deux  nappes 
de  la  surface  de  coexistence  ont  un  point  commun,  commun  d'ailleurs  aux 
deux  nappes  de  la  surface  spinodale;  mais  pour  le  moment  nous  ne  nous 
occuperons  pas  des  équations  qui  déterminent  ce  point,  A  une  tempe- 
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nitiire  un  ]ieii  jilus  l'ievrc  l'iicorc  on  iicut  Inic^r  :'i  rin'c'ritnir  du  Iriwi 
OXy  une  coiirlw  fermée,  contuniiiil  tous  les  points  qui  reiinwiitciit 
iiiéliingus  insrpaniljles  ])ouv  celte  valeur  de  '/";  ti  mesure  que  T  s6\ 
ce  contour  ferme  s'élargit.  Cette  extension  peut,  comme  nous  l'uv 
déjà  fait  rcmarciuer,  s'ellectiuir  de  diverses  façons. 

AvaTit  d'abandon  lier  l'examen  des  |)ropriétés  générales  de  ces  siirfai 
jn  ferai  encore  une  remarque  dont  la  portée  est  générale. 

Imaginons  un  point  situé  sur  la  nappe  liquide  de  la  surface  qui  i 
blit  1)1  limite  entre  les  phases  stables  et  instables.  Mettons  l'équatioi 
cette  surface  sou.>i  la  forme  suivante: 

Si  j:  et  f  restent  invariables  mais  que  r  augmente,  nous  |)éuétr 

'V  .- 

dans  la  région  labile.  Pour  un  tel  point  on  it  donc    '    -CO.  Si  ii 

difTérenliorisy  par  nipport  à  //,  nous  obtenons 

et  l'omme    '-  est  négatif,  de  même  (pie    -,  nous  ]i<iuvons  écrire; 

N'oublions  ])«;»  que  -  -  ■=')'. 

Quand  ou  a  un  pareil  point  sur  ta  surface  limite  entre  les  ph:i 
■■^tables  et  instables,  il  y  n  un  seul  sislèmc  de  variations  de  i\  .r  et  y  [ 
sentant  quoUpie  cli<ise  de  ]»articnlier,  notiirnment  celui  ]Kmr  lequel 

et  1/  -^  sont  nuls;  |)our  ce  systemi'  on  a  doue 

(lïj,  (l^d-  iV--', 

et 
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On  H  alors  en  inêine  temps 


"y 

coniuK^  il  resnite  de  lit  eoiiilitiori  /  ^  U. 
Pour  (•«  systùme  iii:  variations: 

i)2il,  d^iL  ^''\L  d-\b 

+  2  T-t-  '^  àp  +  2  ^î  Ax  ,h  =  0. 

Pour  tout  autre  sj^stÈme  la  valeur  du  premier  meiribre  de  cette  ('qiiation 
est  positive.  Pour  un  système  binaire  ce  système  de  variations  de  v  et 
X  est  (loimé,  sur  la  surface  ip,  par  l'élément  de  droite  commun  à  lu  sur- 
face 4'  et  au  plan  tangent  eu  un  point  de  la  ligue  spiiiodale.  Il  y  est  en 
ell'et  donné  par  l'isobare,  e.  il  d,  par  la  ligne ;)=  C/t^;  car  on  a  alors: 

d'oh  résulte,  en  riipport  avec  l'équation  de  la  ligne  spiuodnle: 


A  la  direction  de  la  droite  pour  laquelle  les  flr,  tfj^  et  d^  sont  propor- 
tiouneis  aux  cosinus  des  angles  avec  les  axes,  nous  donnerons  le  iioui 
de  direction  spinodule  ou  tlirection  d' instabilité!. 

Appliquons  maintenant  l'inégalité  (10)  à  celte  direelron  irinstabililé; 
nous  pouvons  alors  écrire  celte  illégalité: 

d/  </^2  ^  ■ 

La  signification  du  signe  positif  du   numérateur  dans  le  premier 
membre  est  la  suivante.  Imaginons  par  le  point  en  question  une  surface 
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p^  Cff;  sur  cette  surface,  la  courbe  qui  a  en  ce  point  la  direct! 
d'instabilité  doit  tourner  sa  convexité  vers  la  surface  pour  laquf 
c  ^  0.  Dans  un  système  binaire  cela  revient  ù  dire  que  la  ligue  d"ég 
pression,  passant  par  un  point  de  la  brandie  liquide  de  la  ligne  spii 
ilalcj  tourne  en  ce  point  sa  convexité  vers  l'axe  des  x  {voyez  p. 
fig.  S).  Il  rcsulle  de  là  comme  cas  particulier  qu'au  point  de  plis 
ment,  qui  est  situé  sur  la  nappe  liquide,  aussi  bien  de  la  surface 
coexistence  que  de  In  surface  spinodale,  la  courbe  p  =  Cte,  qu 
d'ailleurs  la  direction  déterminée  par  la  composition  limite  de:  de 
phases  coexistantes,  est  convexe  du  c'iti'  du  plan  j;y. 

Si  nous  avions  considéré  un  point  sur  la  nappe  vapeur  de  la  surf 

spinodale,  nous  aurions  eu  ^  >  0  ;  le  signe  >  aurait  alors  dû  être  k 

placé  par  <1  et  au  lieu  de  „convexité",  nous  aurions  dft  lire  „concaTi 
{voir  également  (ig.  S), 

Dans  quelques  cas  cependant  on  peut  choisir  le  point  »ur  la  surf 

spinodale  de  telle  manière  que    '    ^  0.  Cela  a  lieu  tout  d'abord  f 

points  de  contact  de  cette  surface  avec  un  cylindre  tangeut  perpeudi 
laire  au  plan  xg.  En  ces  points  la  ligne/)  =  Cle  qui  suit  la  direct 
d'instabilité  présente  uu  point  d'inflexion.  On  l'observe  en  second  l 
au  point  oïl  se  rencontrent  les  deux  nappes  de  la  surface  de  coexisleiict 

àf  df     (>f 
celles  de  la  surface  spinodale;  là  ;-,  "    etv-s'amiulent  eumêmetem 

^  or    (tjr        (>y 

En  ce  point-là  on  a  donc  également 

Pour  uu  système  binaire  cela  signifie  que  l'isuban^  jiassant  [>ar 
|M)into(t  un  pli  se  segmente  préseute  eu  ce  point  une  iuHexion. 
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ReT^'IION  EîrrRE  I.A  i>EESSIOMj  LA  COMPOSITION  ET  LA  TEMPÉBATUKE 
DES  FHA»EH  COEXISTANTES  CHEZ  UN  8ÏRTKHK  TERNAIRE. 

LY(|uatioii  différentielle  qui  exprime,  pour  les  phases  coexistantes 
d'un  systÀme  ternaire,  la  relation. entre  dp,  dxt,  d^,  et  tî7',  je  l'ai  di'jà 
donnue  aiiti^rieuremeDt  ')  sous  la  forme  suivante: 


.  ^P  =  Jf.>  f  + 1  (-^.-^i)  j^.  +  (^ -^.^^-^ 


dT...  .d^Ç 

On  peut  la  déduire  tle  l'équation  différentielle  du  plan  de  consislence 
(équ.  1),  par  substitution  de  la  valeur  de  di\  tinle  de 

Par  cette  substitution  on  obtient  comme  coefficient  de  dp: 


Abstraction  faite  du  sigiiu,  le  coefficient  de  dp  est  donc  égal  à 


')  C«B  Arcbwm,  (2),  2,  74. 
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Yic.  la  même  inaniètt;  que  nous  l'avons  fait  pour  un  mi-lange  binai 
dans   Cimt.  ÏI,  p.   U)9,   noua  |»ouvons  prouver  que  |Kmr  un  iiiéUn 

(oruairc  cette  expression  représente  ladiininution  de  volume  par  iiiolirul 
gramme  de  la  deuxième  phase,  (juaiid  cette  deruière  forme  un  tiii%ti 
homogène  avec  la  |)remièrc,  de  telle  sorte  qu'  après  \f.  mflange  la  masse  s> 
ramcnt'e  à  la  pression  et  il  la  température  initiales,  et  dans  le  cas  Htu 
on  la  quantité  de  la  seconde  phase  est  infiniment  petite  par  nipporl  ù 
massi;  de  ta  première.  Je  re|)n:sente  cette  valeur  limite  par  f^, . 


«.,..+ ^■(lD„.,=(.„.+[.+0]..- 

Tfii  même  que  nous  l'avons  fait  pour  un  mélangt  binaire  [Cont.  I 
p.  110)  nous  pouvons  prouver  que,  pour  un  système  ternaire  et  mêi 
l>our  un  système  conii>ose  d'un  nombre  <|uelconque  île  composant 
cette  expression  repn-sente  la  quantité  de  chaleur  mise  en  liberté  pend;i 
le  processus  en  i]Uestioii,  par  m  oléc  nie -gramme  de  In  deuxième  ]>ha: 
Otie  grandeur,  nous  la  représente  non  s  par  le  symbole  //'i,  ;  île  sorte  q 
nous  posons 

-'''.. =»<'..)'+C),""- +""■■• 

une  équation  que  l'on  obtient  par  l'application  iinmé>dinlode  la  fornii 
de  thermodynamique: 

dd  =  flf  +  pdr. 

Pour  pouvoir  appliquer  l'équ.  (11),  nous  devons  en  tout  premier  lii 
connaître  les  signes  de  l'j,  et  ff-i,. 

Pour  le  signe  de  r.^,  la  rtigle  est  très  simple.  Si  la  première  phase  ( 
donnée  piir  nn  point  sur  la  nappe  liquide  de  la  surface  de  coexistent 
i'.^j  est  positif;  s'il  est  situé  sur  la  iiap|)e  va|)eur,  v..,  est  négatif,  i 
comme  nous  l'avons  déjiV  vu,  Cj,  =  0  quand  la  |iremière  phase  est  re])T 
senlée  par  un  point  du  contour  apparent  de  la  surface  de  coexistent 
e.  k  d.  là  OTl  a  lieu  le  passage  de  la  mippc  vaiicur  à  la  nap|M-  liquid 
(Pour  un  système  binaire,  voir  Co«(.  Il,  p.  I2f!).  C'est  donc  sur  ce  eo 
tour  apparent  que  s'opère  lu  passiige  de  n.^,  |>ositif  ù  r.,,  négatif.  Il  e 
vrai  qu'an  point  de  plissement  on  a  aussi  r.^,  ^  fl,  mais  là  celte  valei 
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nulle  ne  constitue  pas  un  passage  de  positif  à  négatif;  de  part  et  d'autre 
du  point  de  plissement  v^,  a  le  même  signe,  notamment  positif  quand 
)e  poiut  de  plissement  est  situé  sur  la  nappe  liquide  et  négatif  dans  le 
cas  contraire.  Au  point  de  plissement  ou  peut  écrire  pour  v^,  : 

et  dans  le  voisinage  immédiat  du  point  de  plissement  la  valeur  de  i'^, 
sera  sensiblement  U  même.  A  la  lin  du  chapitre  précédent  j'ai  fait  voir 
quel  est  le  signe  de  cette  dernière  expression. 
Ecrivant 

àîil,  i»2j,  ^2^ 


itV 


et  représentant  par  dl  uu  élément  de  la  droite  qui  va  de  la  première 
phase  à  la  seconde,  on  obtient  {p.  392.) 

dp 


Si  ia  première  phase  est  donc  un  liniiide  '),  p  diminue  quand  on  se 
déplace  en  droite  ligne  vers  la  phase  coexistaule,  et  inversement  (voir 
e.  a.  lig.  2).  Si  les  deux  phases  coexistantes  sont  situi'es  sur  la  nappe 
liquide,  cela  doit  donc  être  le  cas  aussi  bien  pour  la  phase  1  que  pour 
la  phase  2.  Dans  ce  cas  ou  a  donc  Cj,  =  i\^  >  0,  Et  si  les  deux  phases 
coexistantes  sont  placées  sur  le  manteau  vapeur,  v,^  =  Cj,  <  0. 

Quant  à  W^^,  c'est  une  quantitt^  négative  quand  la  première  phase 
est  située  sur  la  nappe  va[)eur.  Elle  se  compose  dans  ce  cas  de  deux  par- 
ties, savoir  (fj,),.  et  ï'  (  Vfr,J   <'ïi.  toutes  deux  négatives.  Même  lorsque 


')  Pour  ploB  de  simplicité  je  donnerai  le  nom  de  „phafie  liquide"  à  tonte  phase 
sitnée  sur  la  nappe  des  petits  vulumes.  De  même  je  donnerai  le  nom  de  ^phase  va- 
peur" h  tonte  phase  teprésent^  par  un  point  de  la  nappe  des  grands  volumes. 

ASCHITES  NÉERLANDAISBS,   SÉBIE   II,  TOH£   TH.  2(> 
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la  première  phase  est  représentée  par  un  point  du  contour  apparent  (po 
(le  contact  critique)  lf\i  est  m'gatif.  Alors  c,,  ^  0  et  W^,  =  (f,. 
donc  lu'gatif.  Si  le  point  de  ])lis9enient  était  situé  sur  la  nappe  vaj)e 
on  aurait  en  ce  point  U'.,,  =  0,  mais  encore  une  fois  cette  valeur  n'ert 
tuerait  pas  le  pasi>agc  de  négatif  à  positif.  Pour  des  points  de  la  na] 
liquide,  If^,  peut  être  négatif  ou  positif.  Alors  tf'j,  se  compose 
deux  parties  dont  Tune  est  négative,  l'autre  positive.  Le  chaiigi^m 
de  signe  peut  avoir  lieu  entre  le  point  de  plissement  et  le  point  de  c 
tact  critique,  ou  en  dehors  de  ces  points.  Sur  cette  surface  nous  av< 
ainsi,  à  des  t«mpératur<;3  '/'  suffisamment  élevées  pour  que  la  surf 
de  coexistence  ne  recouvre  plus  le  triangle  OXY  tout  entier,  les  lii 
géométriques  suivants:  1°.  le  contour  apparent,  le  long  duquel  r^,  = 
2°.  la  série  des  points  de  plissement,  située  toute  entière  sur  la  naj 
liquide  ou  toute  entière  sur  la  napgie  vapeur.  Je  ne  parle  pas  pou 
moment  du  cas  oii  cette  série  de  points  traverse  le  contour  appart 
En  ces  points  de  plissement  r^,  et  /r,,  s'annulent  en  même  temps,  n 

le  rapport  — —  a  une  valeur  finie  que  nous  déterminerons  tantôt.  3° 

série  des  pointa  oil  Jf^,  =  0.  A  mesure  que  la  température  s'ijlève 
surface  de  coexistence  se  n'trécit,  et  les  trois  lieux  géométriques 
question  se  dé])lacent  de  telle  façon  qu'un  point,  dont  les  projecti 
données  sont  .ri  et  ^i,  est  successivement  situé  sur  le  deuxième,  oi 
troisième  lieu  géométrique,  ou  sur  le  contour  apjtarent.  Si  T  augrae 
davantage,  un  point  dont  j-i  et  yi  sont  les  projections  ne  sera  jilus  si 
sur  une  surface  de  coexistence,  et  un  mélange  dont  telle  est  la  com 
^itiou  sera  comparable  à  un  gaz  permanent. 

Après  ces  considérations  préliminaires  je  passe  à  la  discussion 
l'équation  (11). 

À.  Supposons  que  j^j  et  y,  restent  constants;  alors; 

r,, 


'(ÈX 


Dans  cette  équation  la  grandeur  /i  représente  la  dernière  pression  s 
laquelle  un  milaiigedo  composition  .cj  etyi  est  encore  homogène.  Pi 
une  pliasi;  gazeuse  une  augnientatiun  de  pression  à  température  consla 
produirait  une  condensation;  pour  une  phase  liquide  une  diminat 
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de  pression  entraînerait  une  vaporisntion  partielle.  Cette  itquation,  (équi- 
valente à  celle  de  Glapkïuon  pour  les  composantes  elles-mêmes,  est 
identique  pour  un  système  ternaire  et  un  système  binaire,  et  prendrait 
la  même  forme  pour  un  système  plus  compliqué  encore.  Pour  l'aliure 
de  cette  ligne  p,  ï\  je  renvoie  à  ses  proprit'tés  chez  un  système  binaire 
et  je  me  contenterai  (le  faire  remarquer  que  ses  points  remarquables  sont 
donnés  par  cette  circonstAnce  que  W^^  et  v.^x  s'annullent,  sépariîment  ou 

simultanément.  Si  l'j,  ^  Oj  3^,  ^  »  ;  si  W^^  =  0,//  est  un  maximum. 
Si  le.s  deux  valeurs  sont  nulles  à  la  fois,  ainsi  que  cela  s'observe  en  un 
point  de  plissement,  la  valeur  de  -7^,  prend  une  forme  indrterminiîe, 
mais  la  situation  du  point  de  plissement  permet  déjà  de  déduire  la  vraie 
valeur  de  (t,î,)  ■  Si  le  point  de  plissement  est  place  sur  la  nappe 
vajjeur,  cette  dérivée  est  positive  parée  que  Wj,  et  /fj,  sont  tons  deux 
négatifs,  et  d'autant  plus  grands  que  le  point  est  plus  rapproché  du 
contour  apparent.  S'il  est  situé  sur  la  nappe  liquide,  entre  le  bord  et  le 

lieu  géométrique  le  long  duquel  W,,  ^0,  (-^J  est  négatif.  Pour 
mettre  la  valeur  de  (  J^,)    sous  forme  analytique,  on  doit  écrire; 


Pour 


(«.,). 


on  écrira 


Sh  iî^t  dh 


~  i*a;,  l'y, 


-da,  dv,  -\-  2, — ,—  dx.dii, 
.     ■"'       '    '        die.  èlii.       '  •" 


et  Ton  écrira  encore 
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Les  grandeurs  di\,  '/j-i  et  i/yi,  con&idén-es  comme  valeurs  limiti 
''3 — "il  ^i—^i  ety, — ^^i  sont  déterminées  par  les  propriétés  du  | 


iniiiatt-ur  par  dx\^,  la  cause  de  rindétermination  de  cette  dérii 
disparu.  Nous  avons  d»'jà  prouvé  que  (e^i),.  est  toujours  néiçat if, 
signti  ne  change  pas  si  l'on  divise  par  <ixi^.  Si  le  point  de  plissemei 
situé  sur  la  nappe  vapeur,  nous  avons  déjà  prouvé  que  le  dJnoniin; 
aussi  est  négatif.  <.)ii  a  donc  dans  ce  cas  : 

Q,  >  Q, 

Si  le  point  de  plissement  est  sur  la  nap[>e  liquide  on  a  : 

Entre  les  deux  branches  de  la  ligne  p,  T,  on  |xiutrait  menct  la  \ 
p,  7' lies  pressions  de  coïncidence.  C'est  la  courbe  de  tension  de  va 
pour  une  substance  simple.  Vers  le  haut  elle  ne  s'étend  pas  assez 
pour  couper  la  courbe  qui  lenvclopiR';  elle  se  termine  au  point  crii 
oil  nous  avons  considéré  le  mélange  comme  inséparable.  Ce  n'est 
dans  un  seul  cas  que  les  trois  ligues  superpost'es  ont  un  l'iriueut  < 
mun,  notamment  ([uand  le  système  ternaire  se  sépare  en  deux  phas 
même  com|>osilion.  Si  tel  était  encore  le  ciis  ii  la  tem|)érature  crili 
le  passage  de  la  branche  inférieure  de  la  ligne  p,  T  ù  la  bmnche  s 
rieure  ne  s'opérerait  pas  de  façou  continue,  mais  les  deux  branch 
termineraient  de  manière  à  avoir  une  tangente  commune.  Dan»  o 

on  aurait,  d'après  la  loi  des  états  correspondants,  -  j,,,='/=  ?■  1 

un  sfst«me  binaire  ce  cas  a  déjii  éti:  observé  jmr  MM.  KreNEN  et  Qi 

//.  Posons  ï'^C/n  dans  réquation{ll);  nous trouvonsalorsco] 
relation  entre  il^u  >lx,  et  '/'/,  à  température  constante: 
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Pour  uti  svslùine  binuint  cette  rotation  se  réduit  iV: 

Xoua  admctIroiiB  comme  connue  cetle  propriûlé  d'un  sj'alùme  biii.tiri> 
qu'il  existe  deux  lignes /j=/'(jr,)  et/)^/'(j;i),  doutla  Iirauclie  n;lative 
aux  phases  liquides  est  située  au-dessus  de  celle  qui  correspond  nux 
vapeurs.  Les  deux  ligne»  partent  du  point  qui  donne  la  tension  de 
va(>eur  de  la  première  composante,  et  aboutissent  au  point  correspon- 
dant de  la  deuxième  coinposaute,  du  moins  aussi  loiigtem|}S  que  la  tcra- 
pi'rature  est  inférieure  à  la  température  critique  de  cette  dernière.  Si 
y>  {?'-!■))  les  deux  branches  se  fusionnent  de  manière  à  ne  plus  former 
qu'iuie  seule  courbe  continue. 

Dans  un  système  ternaire  les  ligues  jU=y{j-,)  et  ^^_^(j^j}  sont 
remplacées  jiar  deux  surfaces /j  =/'(^,,^i)  et //^/^(j;,,^^);  en  général 
nous  nous  servirons  de  l'indice  1  pour  une  phase  liquide,  et  de  2  pour  une 
pliane  vapeur.  Ces  deux  surfaces  s'étendent  au-dessus  du  triaugle  rec- 
tangle OXV,  et  ont  des  points  communs  nu-dessus  des  sommets  de  ce 
triaugle.  Ces  ordonnées  communes  sont  les  tensions  maxima  des  trois 
composantes,  aussi  longtemps  du  moins  que  ï'<!  'l'o-  pour  chacune 
d'elles.  Il  y  a  pourtant  des  cas  oii  ces  nappes  ont  encore  d'autres  points 
communs;  cela  arrive  notammeut  pour  les  deux  branches  d'un  système 
binaire  quand  il  existe  un  maximum  de  tension  de  vapeur.  Mais  pour 
le  moment  nous  ne  considérerons  pas  un  pareil  cas.  Si  ï'>  ï',-,-  pour 
une  seule  des  composantes,  les  deux  nappes  de  la  surface/;  ne  s'éten- 
dent plus  au-dessus  du  triangle  rectangle  tout  entier,  mais  elles  se  sont 
raccordées  de  manière  à  former  une  seule  surface  continue. 

Les  propriétés  de  ces  deux  nappes  de  la  surface  /i  sont  exprimées  \)iïy 
(12)  sous  la  forme  d'une  équation  diiférentielle,  et  nous  passons  main- 
tenant il  la  déduction  des  principales  de  ces  ittopriétés.  Pour  un  syi^tème 
binaire  les  propriétr^s  des  deux  lignes  detension  sont  déjà  très  nombreuses. 
Pour  un  système  ternaire  elles  seront  évidemment  bien  plus  nombreuses 
encore,  et  nous  trouverons  même  certaines  propriétés  dont  l'analogue 
n'existe  pas  chez  les  systèmes  binaires  Plus  d'une  propriété  des  cour- 
I>es  de  tension  chez  un  système  binaire  peut  immédiatement  être  étendue 
aux  surfaces  de  tension  d'un  système  ternaire.  Ces  pi-opriétés  là,  nous 
pourrions  les  passer  sons  silence  puisque  nous  admettons  comme  con- 
nues les  propriétés  pour  un  système  binaire  Je  m'occuperai  donc  surtout 
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des  pro|>riétés  qui  apiiartienneiit  à  un  système  l-crnaîre  et  non  i 
système  binaire.  L'rtude  des  systèmes  ternaires  m'a  |K)urtaiit  coi 
il  soumettre  ît  uu  esuraeu  plus  général  certaines  équations  que  j'ai 
données  {Cuiil.  II)  pour  un  système  binaire.  Dans  quelques  cas  ce 
vel  esamen  m'a  même  permis  de  préciser  davantage  quelques-unes  J 
é<|uatious  et  des  grandeurs  que  l'on  y  rencontre.  Dans  un  pareil  c 
reviendrai  sur  ces  ]iro[)riétés;  dans  les  autres  je  me  Gont«ntenti  de 
voyer  à  l'endroit  où  elles  ont  été  traitées. 

A  uu  point  de  vue  théorique,  la  relation  entre  p,  x^  et  y,  à  tera] 
ture  donm^  n'est  pas  plus  importante  que  celle  entre  c,,  x,  et  y,  o 
X;  et  y,.  Mais,  de  même  que  pour  une  substance  simple  la  di'terii 
tion  ex jwri mentale  de  la  tension  niaxima  a  précéilc  de  plusieurs  ai 
la  détermination  des  densités,  de  même  on  peut  s'attendre  à  ce  que, 
un  système  ternaire,  rexpérience  s'occupe  en  premier  lieu  de  la  d 
minatiou  de  la  pression,  et  que  l'examen  des  densités  des  phases  co 
tantes  ne  soit  entrepris  que  plus  tard.  Pour  un  système  binaire,  j'aid' 
à  la  surface  qui  repn'senle  à  toute  t«mi>érature  la  relation  enti 
pression  et  la  composition  le  nom  de  „surface  de  saturation".  Che 
système  teniaire  on  pourrait  donner  à  la  surface,  dont  nous  ai 
étudier  les  propriétés,  le  nom  de  „surface  de  saturation  à  tenipérs 
donnée".  Là  oil  i!  n'y  a  pas  à  craindre  quelque  malent«ndu,  je  par 
simplement  de  „surface  de  saturation". 

Dans  les  considérations  suivantes  je  supposerai  le  triangle  ( 
horizontal,  et  les  pressions  portées  sur  des  droites  verticales.  Je  rf 
sentcrai  par  yi, ,  2'i  et  /',i  les  tensions  maxima  des  trois  comjiosai 
et  je  supposerai  toujours 

l'i  <lh<.Jh- 

Si  ï'>-  T.;-  pour  une  des  composantes,  la  surface  de  satum 
n'aboutit  plus  au  sommet  correspondant,  puisque  la  tension  ma; 
correspondante  n'existe  pins. 

a.  Lignes  d'égaU  [iressioii. 
Pour  les  lignes  d'égale  pression  dp  =  0,  et  l'équation  (l 'l)  se  i(-An 


i;    ! 


jvGooi^lc 


TERNAIRES.  401 

La  projection  de  ces  ligaes  est  lividemment  la  même  que  celte  de  la 
ligue  coniiodale  de  la  surface  Ç,  construite  pour  cette  pression,  et  que 
nous  avons  discutiïe  p.  357.  Si  p  est  choisi  de  telle  manière  que 
Px  <r/''Cft)  les  deux  branches  de  cette  projection  coupeut  les  deux 
côtes  de  l'angle  droit.  Si  ;i5<Cj)<Cp3,  elles  cou[>ent l'hypothénuse et 
le  cûté  coiTespond»at  à  la  troisième  composante.  Si  jd  ^  p^,  elles 
constituent  deux  lignes  qui  s'entrecoupent  au  sommet  relatif  à  la 
deuxième  composante.  Pour  trouver  lYquation  de  ces  lignes  nouapour- 

.  ?ïç     'i-K       r-r  ,  . 

nous  exprimer  .c,  et  v,  en  x,  et  y,,  si  ^^ — ■„,  -,    -,  -  et  ^— :  étaient  connus. 

Bien  que  cela  ne  soit  pas  complètement  possible  dans  tous  les  cas,  il  y 
a  m'anmoins  des  cas  où  cette  opération  peut  être  eiîectuée  à  un  degré 
de  précision  suffisant.  Nous  prendrons  la  peine  de  donner  ici  la  discus- 
sion détaillée  de  ces  grandeurs,  pour  n'avoir  pas  à  y  revenir  à  propos 
des  problèmes  suivants. 

Nous  avons  mis  (p.  .'144)  la  valeur  de  ^  sous  la  forme 

où  nous  avons  négligiî  une  fonction  lini'aire  de  j  et//,  comme  étniil 
îians  influence  sur  les  phénomènes  d' équilibre- 
Cette  e\])rcssion  se  compose  donc  d'une  fonction  pure  de  u:  et  y,  et 
d'une  seconde  ])artie  qui  satisfait  il  la  propriété  comme: 

{dZ)r„r  =  vdp. 

Cette  seconde  jmrtie  n'est  connue  que  si  l'on  connaît  réquation  d'état, 
et  je  l'ai  re))réscntée  graphiquement  fig,  1  en  me  servant  uniquement 
du  principe  de  continuité.  Supposons  donc  que  cette  grandeur  ait  été 
construite  pour  toutes  les  valeurs  de  p  et  pour  tout  mélange,  c.  à  d. 
pour  toute  valeur  de  x  et  i/;  nous  étendrons  d'ailleurs  le  princii»  de 
continuité  en  admettant  que  toute  variation  continue  de  a;  et  y  entraîne 
une  variation  continue  de  l'équation  d'état.  Si  p  re^te  constant,  cette 
grandeur  constitue  une  fonction  auxiliaire  de  x  et  i/,  dont  toutes  les 
propriétés  doivent  être  connues  si  nous  voulons  répondre  i  toutes 
les  questions  relatives  ît  l'équilibre  d'un  système  binaire  ou  ternaire 
ou  même  plus  compliqué  encore.  Ainsi  que  je  viens  de  le  dire,  cette 
grandeur  est  connue  dès  que  l'on  connaît  l'équation  d'état.  On  voit 
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doiK'  combien  est  ;ib»urile  l'opiiiioti  assci<:  rqiaiidui;  que  la  connais»!! 
lie  ri;(|iiaHon  d'état  n'est  ps  nvcessaire  |K)ur  Tétinki  de  recjuilibr 
ces  systèmes.  Klle  air.iit  ui'cessuire  pour  l'équilibre  d'un  coqis  sim 
mais  [lour  des  systèmes  complexes  on  pourrait  s'en  passer  !  .l'ai  inlro 
cette  grantldiir  auxiliaire  dcji\  antérieurement  (voir  e,  a,  Conl.  Il 
147),  et  (lortinavaut  je  la  re])rt^euterai  par  ^  après  l'avoir  divisée 
MRT.  Noua  écrivons  donc 

K=  MRT\{V-x-^)hg{\~r-v)  +  xlogx^  9ti,gS  +  U^[. 

Il  s'ensuit 

(5)„..r"«'1.(.^.+GÏX,.  ! 

Pour  abréger,  je  représenterai  dans  la  suite  \-r}        par  jt*'-i-  *'' 

servirai  de  même  des  nutalions  ja',,,  /*',,-,  /:*''.,.,,  et  ij.',j. 

Des  conditions  de  coexistence  (voir  pp.  373  et  37(i)  nous  dédni 


relations  Huivautes. 
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Des  équations  (l.'t),  (14)  et  (15)  il  suit  de  nouveau  que,  pour  arriver 
l't  ta  relalioii  entre  la  comjioaitiou  dos  pliitses  coexistantes,  nous  tlevous 
d'abord  connaître  les  cliangemeuts  qu'introduit  dans  l'équation  d'état 
le  remplacement  d'une  des  composantes  jiar  une  autre.  C'est  ainsi  que 
nous  trouvons  la  valeur  limite  du  rapport  de  x^  et  x„  dans  le  cas  où 
.tfi  et^i  deviennent  iuHnimeut  petits,  au  moyen  de  Téquatiou; 

%  7^  =  ft'j.;~  /i'j-.- 

Si  l'on  fait  abstraction  de  l'équation  d'état,  on  ne  saurait  rendri' 
compte  des  valeurs  différentes  que  peut  prendre  ce  rapport,  et  l'on 
devrait  les  considérer  comme  une  donnée  primaire  qui  n'aurait  de 
relation  avec  aucune  autre  propriété  du  dissolvant  ou  de  la  substance  dis- 
soute. On  ne  saurait  pas  davantage  se  rendre  compte  de  la  valeur  de 
ce  rapport,  si  l'on  croyait  que  pour  la  théorie  des  mélanges  il  suffit 
d'appliquer  la  loi  de  Boïle,  ]mrce  ([ue  cette  loi,  étant  la  même  pour 
toutes  les  substances,  ne  saurait  conduire  dans  divers  cas  à  des  valeurs 
ditlërentes  pour  ce  rapport.  Il  est  donc  absolument  nécesïiaire  de  con- 
sidérer de  plus  près  les  grandeurs  [â,  (*.\.,  [i',„  fi'j,  lij-y  et  f*"y.  C'est  ce 
dont  je  vais  m'occuper  en  ce  moment. 

Je  para  de  l'équation  qui  peut  être  considérée  comme  ta  définition  de 
la  grandeur  en  question: 

MRTfi=f"  vdp. 

0 

On  voit  que  cette  grandeur  dépend  en  premier  lieu  de  p,  et  aussi  de 
X  ei  ^  liarce  que  l'équation  d'étsit  d'un  mélange  dépend  de  la  composi- 
tion. De  cette  équation  on  déduit 

0 

Kcrivant  Ç£\=—Q£^  (J^  ,  on  trouve  de  même: 


ou  bien  MM'/'fi',, 


(S); 
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Dqds  (hiil.  Il,  pp.  9  et  19.  je  suis  parti  de  cette  dernière  forme 
en  faisant  usage  de  la  forme  que  j'ai  donntîe  à  l'équation  dëtat,  je  s 
arrivé  ^  ce  résulUt  ([ue  pour  de  basses  températures  (l'j.,  peul  ( 
négligé  et  que  ii\-^  peut  être  considéré  comme  approximativement  ] 

(Kirtionnel  il  —  ■  -:-,  si  l'on  entend  par  /',,.  la  température  critique 

mélange  liquide  telle  qu'elle  serait  si  le  mt'lange  pouvait  être  consid 
comme  une  substance  simple,  insc))ar&ble,  —  en  d'autres  termes,  la  b 
|iérature  pour  laquelle  Tisotberme  théorique  du  mélange,  consi( 
comme  liomogèue,  jj^'-sente  une  seule  tangente  horizontale,  de  sorte 
les  pressions  maxinia  et  ininiraa  coïncident. 

Il  est  vrai  que  cette  grandeur  T,r  n'est  pas  fournie  par  l'observai 
et  l'on  pourrait  croire  pour  cette  niison  que  son  infroductiou  esti 
utilité;  mais  d'abord  il  y  a  beaucoup  de  cas  où  les  Urmpi'rature»  c 
qnes,  fournies  par  l'observation,  ne  ditTèrent  jias  considérablemeii 
cette  grandeur,  et  eu  second  lieu  la  sim])le  hjpotlièse  d'une  varia 
continue  de  cette  grandeur  avec  la  composition  conduira  à  de  n 
breuses  conséquences  que  l'exiH'rience  ik  déjà  confirmées.  Gomme  m 
pie  je  rappellerai  le  rapport  qu"  il  y  a  entre  l'existence  d'un  minin 
de  température  critique  pour  un  mélange,  et  celle  d'une  pression  m 
ma  sur  la  ligne  connodnle.  Tontes  les  autres  conséquences,  dédi 
de  cette  manière,  et  toutes  les  conclusions  importantes  pour  la  thé 
des  mélanges,  je  [lourrai  les  mettre  sous  une  forme  i)lu8  exacte  cnt 
en  examinant  de  plus  pris  la  significntion  de  fi.  Mais  provisoireraci 
sn|)poserai  qu'une  ileis  ])b)iscs  coexistantes  soit  un  gaz  raréfie.  Dans 
gaz  /t'j.,  et  ia',j^  peuvent  être  négligés;  car,  aussi  longtemps  que  i 

avons  affaire  à  des  phases  très  diluées,  on  peut  remplacer  v  ])ar  - 

dans  la  formule 


=  1  v<lp 


et  nous  trouvons  pour  tout  mélange,  quelle  (jue  soit  sa  compositior 

MRTiA  =  MRTk'jf  +  ^  (T) 

Pour  rester  d'acconl  avec  la  forme  de  la  p,  .'ilfi,  je  déterminerai  ( 
de  telle  manière  que  nous  puissions  écrire: 
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Cela  veat  dire  que  dans  fig,  1   les  branches  gazeuses  de  tous  les 
mélanges  se  siJ]>er)>oseut,  quelles  que  soient   les   valeurs  de  x,  (i  et 

Dans  tous  ces  cas,  les  équations  (13)  et  (11')  se  simplifient  et  deviennent 


1— 'i— ^a       1— X,— y, 

Dès  que  la  pression  devient  notable  il  en  est  de  même  des  valeurs  de 
,(i'.,-  et  II,'.,.  L'écart  de  lu  loi  de  Boït.e,  différent  pour  les  divers  mélanges, 
eu  &st  la  cause.  Mais,  de  même  que  Ton  peut  négliger  ces  écarts,  sans 
erreurs  considérables,  }>our  des  vapeurs  peu  denses,  tandis  que  leur  omis- 
sion pour  des  liquides  peut  conduire  à  des  absurdih-s,  de  même  la  diffé- 
rence dans  le  degré  de  ces  écarts  pour  diverses  compositions  i>eiit  être 
négligée  dans  l'état  gazeux  dilué,  tandis  que  Ton  pourrait  arriver 
îV  des  résultats  absurdes  si  l'on  négligeait  cette  différence  pour  une  phase 
liquide- 

fmaginous  maintenant  que  pour  lous  les  mélanges  la  pression  soit 
élevée  jusqu"  à  ce  que  le  point  double  de  la  fig.  1  soit  atteint.  Tl  va  de  soi 
que  dans  ces  conditions  riiomogénéité  est  rompue  et  que  la  ))liase 
gazeuse  est  partiellement  condensée  par  la  compression.  Mais,  bien  qu'il 
soit  impossible  de  réaliser  ce  ijue  nous  nous  proposons,  nous  pouvons 
néanmoins  nous  demander  ce  que  deviendrait  la  grandeur  en  question 
si  l'homogénéité  subsistait,  en  vertu  du  principe  de  continuité.  Nous 
trouverions  ainsi  la  valeur  de  f*  eu  ce  point  double  [JOur  la  phase 
liquide,  et  nous  pouvons  écrire: 

Dans  cette  équation,  p  est  ce  que  nous  avons  a))|ielé  jirécédeinmcut  la 
pression  de  coïncidence.  Ainsi  que  je  viens  de  le  faire  remarquer,  cet 
é(at  ne  saurait  être  n^lisé,  l'état  d'équilibre  formé  par  un  i)areil  liquide 
en  pn-seiice  d'une  pareille  vapeur  étant  instable  ou  métastabile.  En 
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nciitjuit  encore  ilavjuitairc  In  pression  on  jwurrail,  il  i-sl  vmi,  ob 
un  liquide  lioino^èiie  ne  (iiffi'nLnt  que  fort  pt'U  du  liquide  eu  qii 
,  et  qui  pourrait  être  réalisa  comme  pliusc  homogène.  Or,  d'apri-; 
1,  la  valeur  de  i*  pour  ce  liquide  un  peu  plus  comprimé  esl  iiii] 
grnndc  que  celle  fournie  par  la  deniièro  équation;  mais  cet  ex 
;  peut  de  nouveau  être  négligé. 
[ous  avons  en  effet  toujours 

MRrdfi  =  v<lfi, 

our  le  calcul  de  l'excès  de  ,«  nous  devons  prendre  pour  c  le  voli 
idfi.    A  moins  donc  que  Taccroisseinent  de  |)rcssion  soit  eNtrjo 

ement  grand,  l'expression    \f-j7z,<  où  ''  est  un  volume  liquide, 

grandeur  sans  consi''([Uence. 

1  suit  (le  là  que  la  grandeur  que  nous  avous  appelée  [*'.,■,  peut 
!nue  approximativement  par  dilférentiation  de  IVipuition  (l(i)j 
i;  que  nous  pouvons  écrire: 

1  d// 
!*■■■'=  /'/jT- 
)e  mis  me 

iortc  que  la  connaissance  de  la  manière  dont  ft',,.^  et  fi',,^  déj>en( 
coordonnées  j^,  et  ^y,  est  ramenée  à  la  connaissance  de;  la  façon  <. 
ression  île  (îoïneidcnce  dépend  de  j;  et_/, .  Ces  pressions  de  coïncidi 
ient  les  tensions  maxima  des  vapeurs  des  divers  mélanges,  si 
anges  se  conduisaient  comme  des  substances  simples,  et  pour 
iious  maxiina  uous  avons  la  relation  approchée 

)n  tronve  donc 

_  /     «,        ,<lhsi,„ 


f    dr„       di„„„ 

T      if,       "•"     d),    • 
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--/^^  +  ^-  ™ 

IJ'aprùs  la  façon  dont  elles  out  ét^  déduites,  ces  formules  ne  peuvent 

L-tre  considérées  que  comme  des  approximations  pour  de  busses  tensions, 

donc  pour  des  valeurs  de  T  fort  iuférieures  à  ï',-,..  Si  l'on  prend ./'^  7, 

lu  coefficient  du  premier  terme  prend  donc  une  valeur  d'environ  12  ou 

14,  tandis  que  le  coefficient  du  second  terme  est  1.  Si  les  expressions 

dhq  Tfr    ,  (lloi'l',-,-  1  ,  ,        .  ,  illoijTc- 

— 7 et  — , ont  des   valeurs  du  mcme  ordre  une        ,         et 

— T-^-,  nous  trouvons  pour  ^'j-,  à  peu  prèji  l'allure  d'une  proportion- 

natité  à -, — .  Nous  arrivons  ainsi  par  une  autre  voie  à  un  résultat 

dz,  ^ 

auquel  je  suis  déjà  arrivé  antérieurement  {Couf.  II,  pp.  14^  etc.).  Mais 
cette  nouvelle  méthode  nous  permet  d'ajouter  nn  terme  correctif.  Il  va  de 
soi  que  tes  équations  (17)  et(18)  ne  sont  que  des  approximations  et  cela 
pour  plus  d'une  raison.  On  doit  toutefois  distinguer  entre  les  significa- 
tions de  ces  approximations.  En  premier  lieu  nous  avons  admis  que 
pour  une  phase  gazeuse  /i'.,-,  et  fi',,,  sont  nuls,  ce  qui  revient  à  dire  que 
pour  divers  mélanges  sous  la  mÊme  pression  la  valeur  de  //,  est  la  même. 
Aussi  longtemps  qu'ils  ne  s'écartent  pas  notablement  des  lois  de  Boïlb 
et  de  GAY-LussAccetteapproximation  est  permise.  En  second  lieu  nous 
avons  donné  au  ft  relatif  au  liquide  la  valeur  que  prend  celte  grandeur 
au  point  double,  bien  que  la  jtression  soit  un  peu  plus  grande  qu'en  ce 
point.  Cette  approximation  n'a  pas  d'autre  signification  que  celle-ci. 
que  nous  négligeons  le  volume  liquide  par  rapport  au  volume  de  la 
vapeur;  à  un  haut  degré  de  dilution  cette  approximation  est  également 
sans  conséquence.  La  véritable  raison  pour  laquelle  les  équatious  (17) 
et  (  1 8)  ne  peuvent  être  considérées  que  comme  des  approximations  réside 
toutefois  dans  le  fait  que  pour  la  pression  au  point  double  nous  faisons 
usage  de  la  formule: 

uîi  nous  donnons  à  /"  une  valeur  qui  est  la  même  pour  toutes  les  sub- 
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stances,  donc  aussi  ponr  tous  les  mélanges,  et  indé|>eii»lanti!  ck-  la  ii 
jicrature.  Aussi  lougtem|is  que  noua  posons: 

nous  écrivons  une  relation  in  contestable  dans  tous  les  cas  où  lit  |il 
vapeur  ipv.ul  être  considérée  comme  un  gaz  parfait.  Mais,  si  nous  ail 
plus  loin,  et  si  nous  ailmettons  une  propriété  parliculière  de  ré(|ual 
d'état,  comme  celle  e\priiné-e  par  la  formule  admise  pour  la  pressioi 
au  point  double,  le  degré  de  certitude  des  équations  (17)  et  ()S) 
intimement  lié  it  l'exactitude  plus  ou  moins  grande  de  la  relation  ' 
ploj'ée.  Je  n'ap|)liquenii  donc  jamais  les  ét]uations  (17)  et  {]^)  lorsf| 
s'agira  de  trouver  des  valeurs  numériquement  exactes,  mais  uniqueii 
jMur  nous  donner  une  idée  de  l'allure  de  la  pression  ds  coexistence  ji 
les  divers  mélanges. 

D'après  ces  eon  si  dératio  us,  la  détermination  .de  la  forme  de  la  sur: 
de  saturation  exige  la  connaissance  de  la  pression  des  ])oints  double: 

Si  noua  voulons  donner  de  cette  pression  aussi  une  repn'senta 
graphique,  nous  devons  ajouter  aux  deux  nappes  déjà  figurées,  savoi 
napjte  liquide  et  la  nappe  vapeur,  une  troisième  nappe  encore.  C 
nap{)e  est  située  toute  entière  entre  les  deux  i)remières,  et  n'a  pas  d 
très  points  communs  avec  celle-ci  qu'au-dessus  des  sommets  du  triai 
rectangle.  S'il  j  avait  des  points  oïl  la  pression  atteint  un  maxiniui 
où  les  deux  nap|>es  liquide  et  vapeur  se  touchent,  ta  troisième  na 
serait  en  ces  points  titngent«  aux  deux  autres.  Coupons  les  trois  naj 
par  un  plan  p  ^  C-,  nous  obtenons  ainsi  trois  sections  et  les  projecti 
de  ces  sections  forment  ce  que  j'ai  appelé  {p.  tOU)  les  „ligQes  d'éj 
pression";  nous  y  avons  ajouté  maintenant  une  ligne  d'égale  presi 
de  coïncidence.  Après  cetti^  digression  sur  la  signification  des  grandi 
contenues  dans  la  formule  (12),  p.  J'OII,  je  vais  maintenant  revenir 
question  de  savoir  s'il  est  possible  de  déterminer  la  forme  de  ces  | 
jections.  Ts'ous  nous  bornerons  dans  ces  calculs  au  cas  d'une  faible 
sion  de  vapeur. 

Nous  pouvons  écrire  (voir  p.  405) 
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y^ = ?j ^' ,/. 

Aflttitkinnaiil  ces  équations  raeiiibre  il  membre,  nous  trouvons 

_i  ,  „_.  .1. 's '''■'•■  +.yi «*'"■ 

i-'i— y.         1— -«1— .fi 

ou  bien 

_J ^  L+»,  ('^■•'■— 1) +.f,  {«'■"■  -I) 

1— »!— .y.  1— j'i— *! 

Doiiu  iiussi 


et 

j^, fîi::: 

De  même 

■'.->,  „  (1-^,)^''— l)-y,y'».-l) 

»,  1+»,  («"■'■-Ij+y.K'»— 1) 

et 

.?.— t_(i-yi)(«^'!:=.i)-»i('''"-i) 

Jl,  l+.,^^'».-l)+y,(^'».-l)" 

Substituant  ces  valeurs  de  x, —  «,  et  y, — y,  dans  l'équatiou  (1  â')  et 

einpmutaDt  à  la  i».  402  les  valeurs  de  ^  ■■'„  t—- .—  et  =r—.  on  trouve. 

"i^i     ''■''j''yi       'Vi 
après  division  par  MUT,  l'équalion  ditlereutiellc  suivante  où,  jwur 
abn'ger,  je  représente  par  N  le  dénominateur  des  exiiressions  trouvées 
pour  j^,—a;,  ety^— j',  : 
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Posant  n".r,'fj;  -j-  /■'''j;„,dy,  =  df*',,-,  et  fi'.r,n,'fj^t  -^-f^'u.^Vy  =  <!;' 
cette  ('qtiatiou  iMutT-tre  mise  sons  la  forme 

OU  bien 

<:~  /»j1  1  +  », («'■'— l)+y,(<''».-l)l-ftr,,,-j-,/,,-y,i 

On  aurait  pu  obtenir  cette  iiitegmle  de  la  projection  des  ligues  d'e 
pression  plus  aisomeni  en  faisant  usage  de  l'i:(|uatiun  (15).  8i  i 
cette  équation,  oCi  l'indice  2  se  rapporte  de  nouveau  il  la  vapeur  dil 

on  i>oae  /^'j-,  ^  ^'j,,  =  0  et  f*j  ^  loff  iJit^<'\'  ^j  ^""^  obtenons 
%(1— J^,— J',)  +  A'.r,-/,— ^i/t'j-,— i',At'i/,= 

d'où  il  suit  que 

Puisque  nous  avons  trouve 
cette  expression  devient 

J'ai  déjà  donné  antérieurement  une  pareille  équation  pour  un  sp 
binaire.  On  la  trouve,  quoique  sous  une  forme  un  jMiU  différente, 
QunL.  ir,  p.  14.7.  Daiis  le  cas  d'uu  système  binaire  j'ai  fait  voirqu 
pareille  équation  peut,  dans  certaines  circonstances,  représenter 
ligne  droite,  mais  qu'en  d'autres  elle  représente  une  courbe  prései 
un  maximum  de  p  pour  une  certaine  valeur  de  .r, .  Des  formes  de 
sillon  sont  égiilemeut  possibles.  Puisque  l'allure  de  la  fonction  / 
déterminée,  au  inoins  approximativement,  par  les  fonctions  ï'^r  ei 
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on  devrait  savoir  comment  ces  fonctions  dé])endeDt  de  x  et  1/  pour  pou- 
voir donner  la  discussion  complète  de  l'équation  (19). 

Ou   pourrait  y  arriver  au  moyeu  de  mon  équatiou  d'état,  d'après 

lii<|uetle  on  a  '^'■•'■^  ^  r  ^^pi-r^Wj  Y2-  l'outt'fois,  comme  r  et^ 
dépendent  de  j;  et  y  d'un  façon  assez  compliquée,  on  s  engage  ainsi  dans 
une  discussion  de  longue  baleine,  dont  je  n'ai  pas  encore  jm  formuler 
tes  résultats  simples  d'une  manière  courte  et  ]irécise.  En  faisant  usage  de 


y(t-0+' 


la  discussion  .du  terme  'Jn-,  et  de  ses  deux  premières  dérivées  par 
ra]>port  à  x  et  y,  conduirail  déjà  à  de  longs  calculs  que  la  discus- 
sion de  luijji.u-  et  de  ses  dérivées  compliquerait  encore  davantflge.  Et 
bien  qu'eu  général  l'influence  de  Ivgp,-,-  ne  soit  pas  bien  grande, 
ainsi  que  je  l'ai  fait  voir  précédemment,  il  y  a  néanmoins  des  cas  — 

;t  —r—  sont  petits  —  oil  cette  influence  est  pré- 
pondérante. C'est  pourquoi  je  ne  m'occuperai  pas  eu  ce  moment  de  lu 
discussion  précise,  et  ne  consid<^rerai  que  quelque  cas  {mrticuliers. 

Comme  premier  cas  je  supposerai  que  les  trois  composantes  aient  été 
choisies  de  telle  manière  que  chacune  des  trois  paires,  (jui  constituent 
le  système  ternaire,  prise  séparément,  donue  pour  p  une  ligne  droite- 
Tel  est  le  cas  quand  les  terapénitures  critiques  des  composantes  de  ces 
systèmes  binaires  augmentent  ou  diminuent  d'une  manière  régulière,  ou 
à  peu  près,  et  quaiul  les  pressions  critiques  sont  peu  différentes,  ou  bîeu 
eut  des  valeurs  telles  que  l'e.fpression 

puisse  être  considérée  comme  constante  pour  chacune  des  trois  paires  '). 
Dans  ces  conditions,  ou  peut  s'attendre  fk  ce  que  pour  le  système  ternaire 

')  Dans  Cunl.  II,  pp.  IM — 157,  j'ai  disooté  cette  condition  pour  un  mélange 
binaire,  et  j'ai  fait  voir  qu'elle  correspond  à  celte  antre,  que  le  mélange  sous 
forme  lii^uide  n'est  accompagné  ni  d'un  dégagement  ni  d'une  abeorptivn  de  chaleur. 

AKOHIVJ^   NiEKL^DAlSES,   SERIE   U,   TOUX   VU.  H 
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iîi'j-,  et  ;«',,,  aient  partout  la  même  valeur,  q\\  à  peu  près,  de  sorte  > 
f?;iV,  Pt  '?,«'„,  sont  ni'gligenbles  par  rapport  ù  ft'.,-,  el  f/.',,^.  Omettiinl  d 
rfiM'.i-,  et  ^/,«',,,,  l'équatiou  diH't'rentielle  des  lignes  d'i'gnle  prcsifiio»  di'vit 

On  trouve  alors  coiinne  projection  de  ces  lignes: 

r=l+^,{X.-._i)  +  ,,(X«.-i), 

et  de  rc([u.  (19)  nous  tirons  la  valeur  soivaute  de  p: 

p  =  A/I{T'^—^\l-\-x,(^'-'- — l)+^i('^'"— 1)1- 

Par  riiypollii»e  '/fi'.,-,  et  flf*.',,^  =  0  nous  admettons  non  seuleu 
que  fi'.,.,  et  fi',,,  sout  des  constantes,  mais  encore  que 

f*T,;,  =  ^0  + J^i^i  +.Vl<'i> 

!*„  étant  la  valeur  de  /i.,-,;,  pour  la  première  composante. 

Nous  déduisons  de  lit  que  la  n8))pe  liquide  de  la  -lurrace  de  saturai 

est  plane,  de  sorte  que: 

Nous  mettons  p  sous  cette  forme  en  faisant  usage  des  relations  : 
vantes  pour  diacune  des  composantes: 

P3=  MRT^'*-"'"-^. 

La  valeur  de  *''-^',  constante  dans  ce  cas,  est  doue  égide  il 

et^-v.=^'. 

Les  ligni-s  d'rgale  pression  pour  les  phases  liquides  sont  donc  pai 
lèles  cutr' elles.   Pour/)  =  /'i  la  projection  d'une  ]»areille  ligne  dévie 
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Elle  coupe  donc  l'axe  des  »  à  la  hauteur  //  ^  -' — -.  Dans  ces  con- 

ditionf  nous  nous  trouvons  dans  le  cas  iutcressant  où  l'addition  d'une 
certaine  substance  à  un  mélange,  dont  la  tension  de  vapeur  est  la  même 
que  la  tension  maxima  de  la  vapeur  de  cette  substance,  ne  modifie  en 
rien  Ih  pression,  quelle  que  soit  la  quantité  de  la  substance  ajouti'e. 

L'autre  ligne  d't'gale  pression,  l'iutersection  avec  la  nappe  vajïeur, 
idaci'e  à  la  hauteur  p  et  contenant  les  phases  qui  coexistent  avec  celles 
de  la  première  ligne,  peut  être  déduite  de 

en  exprimant  ïr,  et  y,  en  fonction  de  ;r,  et  y,,  ce  qui  est  aisi;  lorsque 
,a',.-,  et  [i',,^  sont  nuls  et  que  fi'.,-,  et  ,«'„,  peuvent  être  cousidén's  comme 
dos  constantes.  Nous  écrivons  alors 


Ces  équations  subsistent  encore  lorsque  ;*'.,■,  et  ,«'„,  dépendent  de  j-, 
et  y,,  mais  on  ne  saurait  s'en  servir  pour  exprimer  j',  et  y,  en  fonction 
de  X,  et  1/^.  En  eiïectuant  les  siiKstitufions  indiqmws,  on  trouve 


/'  /'i  Pi       P^ 

Comme  nous  ne  nous  proposons  jwis  seulement  d'arriver  aux  résut- 
tnls,  mais  que  nous  voulons  aussi  expliquer  les  équations  précrdemment 
trouvées,  nous  revenons  fi  Téquation  (13)  pour  déterminer  la  ligne 
dëgate  pression  pour  les  phases  vapeur. 

Conservons  l'indice  i  pour  ces  phases  vapeur  et  l'indice  1  pour  les 
phases  licjuides;  appliquée  aux  phases  vapeur,  l'équation  (12)  prend  la 
forme: 


"„''i>--ji-':-',)-,^\+i.'/.-.h) 


'^''i^.ii 
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Puisque  nous  pouvous  négliger  ,w'j.,  et  ,«'j,,  pour  Ipp  phases  vap 
il  en  est  de  même  ilea  dérivéo.a  secondes  de  [à.;  nous  pouvons  donc  pc 


La  grandeur  i',i  = '',— p,  — {^,  — J',)  Q;,j  ^  ~  *■?'"■*'*' G» 
pour  lu  vapeur,  dont  nous  admettons  qu'elle  suit  la  loi  de  IÎuyl 
que  sous   pression  donnétt,  pour  un  uinne  nombre  de  molécules, 

occupe  toujours  le  mcme  volume,  (  -j—  j    et  (  -^    )    sont  nuls.    N 

géant  en  outre  le  volume  i>,  du  liquide  par  rapport  au  volume  r.,  i 
vapeur  nous  obtenons,  après  division  par  MRT: 

Pour  un  fvstème  binaire  cela  conduit  a  l'équation  connue: 


Sulistitiiant  maintenant,  à  la  place  de  j-,  — j',,  et  ?, — yj,  le? 

^  _ ^^  =  ^^  (i"-^,)(''-'''"— D-yJ^"^'"— 1) 

et 

(1— j-j— j/J+j-jC  ''■'^'  +  i'a«   ''"' 
nous  trouvons  par  intégration 


>vGoo»^lc 


SYSTEMES  TERNAIRI»:.  4il5 

OU   bien,  en  rap]iort  avec  les  valeurs  trouvées  pR-cddemuieiit  pour 
r-^'j-,  et  e—i*''j,, 


a-.,~„)+,j^+„f^ 


La  constante  C  est  évidemment  la  pression  pour  j^j  ^  y^  =  0  et  est 
donc  égale  à/»,  ;  uous  retrouvons  ainsi  l'équation  (21).  Donnons  mainte- 
nant h/)  la 'même  valeur  que  sur  la  nappe  liquide;  nous  trouvons  alors 
la  seconde  branche  de  la  ligue  d'égale  pression.  C'est  ainsi  que  nous 
trouvons  pour^  ^ Pi'- 

Pi  Pi— Pi 

une  droite  telle  que  j;,  =^  1  pour^^j  ^  0  et  coupant  Taxe  de  la  troisième 
composnute  à  la  hauteur 

Ih  P^—Pi 

Cette  expression  est  évidemment  la  valeur  de^^  jiour  la  pression /^j  de 
la  vapeur  du  système  binaire  formé  par  la  première  et  la  troisième 
composante. 

Les  projections  de  ces  lignes  d'égale  pression  de  vapeur  sont  de  nou- 
veau parallèles.  T.a  droite 

se  déplace  parallèlement  à  elle-même  quand  la  valeur  de  p  varie.  La 
nappe  vapeur  se  compoî^e  ainsi  de  droites  parallèles  et  est  donc  un 
cylindre.  La  section  par  le  plan  POX  est  une  hyperbole,  de  même  que 
la  section  par  le  plan  POY. 

Si  nous  coupons  la  nappe  des  pressions  de  coïncidence  à  la  même 
hauteur,  nous  obtenons  une  troisième  ligne,  comprise  entre  les  deux 
lignes  precédentes  et  que  nous  avons  déjà  rencontrée  précédemment 
comme  projection  de  la  ligne  des  points  doubles.  Son  équation  s'obtient 
en  partant  des  équations  de  la  p.  406,  savoir 
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1  dp' 

~-^=f*  ■'■• 
et 

1  dp' 

p  dij 

Dikns  ce  cas  /<'.,.,  ^  lo'J  ~  et  |t«',,,  ^  Ui}  -  ;  pur  intégration  nous  ot 
nous  comme  équation  de  cette  courbe: 

loap  :^  C-\- xliig-  ^-  -\~ S^      ■ 
Pi  Pi 

Pour  jr^^^O  la  troisième  nap|>e  rencontre  les  deux  autres 
p  ^Pt,  d'où  se  déduit  la  valeur  de  V;  nous  pouvons  doue  écrire  l'i'c 
tiou  sous  la  forme  : 

OU  bien 

logp  ={\  —  x—g)logpf  -\-xlogpi-\-  glogp^. 

Cette  équation  représente  aussi  uue  ligne  droite,  qui  se  dép 
parallèlement  à  elle-même  par  variation  dey/. 

Pour  les  trois  courbes  (jue  nous  obtenons  dans  ce  cas  pour  un  systj 
binaire,  nous  irouvoii-s  donc  trois  lignes  1res  simples,  notamment 
droite,  une  hyperbole  et  eutre  ces  deux  une  courbe  exponentielle. 

■le  vais  maintenant  examiner  le  cas  qui  dilTère  le  plus  de  celni  < 
nous  venons  de  traiter,  notamment  celui  on  chacun  des  systèmes  bina 
qui  constituent  le  système  ternaire  présente  un  maximum  de  pressi 
Les  températures  critiques  des  trois  composantes  sont  alors  voisiue; 
pour  chacun  des  systèmes  binaires  il  y  a  une  composition  pour  laqui 
la  fonction  ;u'  est  nulle.  On  peut  alors  s'atteudre  à  trouver  dan: 
système  ternaire  un  système  de  valeurs  de  .r,  et_y,  pour  lequel  f*'j 
fi'.j^  sont  nuls.  Si  la  fonction  '/  ne  dé|M;ndait  que  de  '/',., ,  nous  pourri 
ex|irimer  cette  particularité  jtar  une  ]»ropric(é  de  7',,.  et  dire  que,  pi 
que  chacune  des  paires  présente  un  minimum  de  température  critiq 
lu  système  ternaire  présentera  également  un  minimum  de  T,-,.  M 
puisque  f*  contient  encore  loy/i,:.  ce  ne  sera  pas  le  même  système 
valeurs  de  j'i  et  y,,  rendant  7',-,  minimum,  qui  annulleni  auwi  j»'j.,  et;:* 
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uck  est  <]  ailleui's  purfuiteuietit  d'accortl  avec  les  uonsidcratious  relatives 
à  uii  système  binaire  dans  CohI.  II. 

Au  voisinage  des  valeurs  de  x^  et^,  qui  rendent  nuls  ft',,-,  et  ^',,,,  nous 
pourrons  considérer  comme  très  petites  les  dérivées  premières  de  j:*, 
dont  Talhire  sera  ainsi  d^teriniuée  par  les  dorivi'es  secondes. 

Pour  trouver  dans  ce  cas  la  projection  des  ligues  d'égale  pression, 
nous  allons  faire  usage  de  l'équation  (19): 


Uepréseutons  |iar  j\„  et  y,„  les  valeurs  de  tc^  et  .y,  pour  lesquelles 
,«'.,-,  et  i^'ij^  sont  nuls,  et  appelons  p,„  la  pression  correspondante;  nous 
avons  alors: 


donc  aussi: 

/0S^^-  =  lcff{  l  +  .:,{<^'-— 1)+^,  (e^'^—l)]  + 

A  la  forme  de  /;.„  on  ri^coiuiaît  déjà  que  la  pression  de  ce  systèine 
devra  être  considérée  comme  une  i»ressioii  de  coïncidence,  et  comme  ce 
système  est  réalisable  c'est  une  tension  maxima  de  vai>eur.  Si  nous 
supposous  t|ue  [i'j;  et  f/,,^  sont  [«tits,  de  sorte  que  nous  })ouvons 
poser  e''-'' —  1  =  ;Ct'j.„  ef''  — 1  '=  fi' a,,  et 

%  !  1  +  J-,^',,.,  +  ^,  li'fi,  I  =  J^,  M-'..;  +  ff,  (i'ii,, 

nous  trouvons,  pour  des  systèmes  qui  ne  diflcrent  pas  ton  si  de  la  1)1  e  ment 


de  £,„  et_y,„: 

Ecrivant 

<r 

=  /*'./y 

.,  —  («,,,. 

.+ 

-y..)f.- 

\.■.,.  +  ^l.■ 

nous  pouvons 

mettre  l'équation 

prccédoute  bous  la  forme; 

'<-*l<' 

■,-^,.,)V.-.+  2( 

j-, — 3 

^»)(*,- 

-!l.«)P-'^--j- 
+  (*,- 
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Si  l'on  ue  demande  que  les  cousi'queuces  matlit^matiques  de  cetfa 

nière  équation,  »ans  se  pn'ocuper  de  la  possibilité  de  réalisatio 
hypothèses  que  nous  venons  de  faire  an  sujet  des  valeurs  de 
y"'.'-.!/,  et  fi",,.,  on  peut  dire  (}ue  si  i/x.  et  ia',,,  sont  nuls  les  1 
d'égale  pression  sont  du  second  degn^  dans  le  voisinage  imini^diat 
point  particulier.  Afin  que  /)„,  soit  un  ma\iuiiiui  de  pression  po! 
il  fant  que  le  premier  membre  soit  négatif  ])Our  toute  valeur  de  j-, 
et  3\^!lm,  et  e^la  e^iige  que  ^",.,  et  ,«',,,  soient  négati 
(a*'?.'/.)''  "C"".!-, ;!*'v.-  Alors  tes  lignes  d'égale  pression  sont  des 
ses,  avec  le  poiut  particulier  comme  centre.  Pour  des  systi!'iries  bi 
dont  les  composantes  sont  sans  action  chimique  l'une  sur  l'snlre,' 
si  l'on  peut  considérer  les  molécules  connue  simplement  mt'li^s  sans 
subi  de  moditîeiktion,  on  a  toujours  constiité  que  (C .,  est  négatif, 
bien  rencontré  de  pareils  nn^angcs  binaires  avec  minimum  de  ten 

ture  critique  mais,  le  terme  itrincipal  de  fi  étant — f{     "  —  1 

minimum  de  '/I-,  entraîne  eucore  une  valeur  négative  de  fi'j-,  et  j 
on  n'a  constaté  avec  certitude  un  maximum  de  température 
que.  Si  ft',.,  et  (i  .,,  jKiuvaient  prendre  des  valeurs  positives 
t^'j.-.fi'j.  ~>  (k"j:-(;.)^.  'es  lignes  d'égale  pres,tiou  seraient  eni;o 
ellipses,  mais  on  aurait  alors  p"^ ii„.  et  le  système  ternaire  préset 
s.iion,  ce  qui  conduirait  en  même  te 
systèmes  binaires.  Si  uiisystèmeb 
pouvait  priiseuter  un  masiniu 
température  critique  e(  si  l'on  fc 
un  système  ternaire  dont  une  pa 
comimsaiites  présentait  p.  e\.  u 
nimum  de  'l'.-,-  et  une  autre  un 
mum,  il  se  pourrait  que  /li'j.  ei 
eussent  des  signes  dilTéreiits, 
point  pour  lequel  f«'.,-.  et  i/,j, 
serait  un  point  stationnaire  au 
de  vue  de  la  pression,  c-  il  d.  q 
t  lignes  d'égale  pression  se  coupe 
toutes  en  ce  [miiit. 
t''S-  t^-  Dapis  la  tig.  12  ci-contre  j'ai 

sente  schématique  me  lit  l'allun;  <les  courbes  d'égale  pression,  di 
cas  d'un  maximum  de  pression  pour  les  trois  systèmes  binaires  ei 


cas  uu  minimum 

mum  de  pression  pour  les 
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maximum  de  pressioD  eu  un  point  da  système  terDaire.  L'ordre  de  suc- 
cession des  pressions  est 

OÙ  seul  ju,j  et/ij  d'un  côté,  ji^,  et  jOjj  de  l'autre,  pourraient  être  inter- 
vertis, lia  figure  est  suffisamment 
claire  et  n'exige  pas,  je  pense,  d'ex- 
plication. 

Comme  cas  inteimi'diuire  dans 
l'allure  des  lignes  d't'gale  pression, 
j'imaginerai  un  système  tel  que  la 
pression  augmente  ou  diminue  con- 
tinuellement pour  deux  des  paires 
de  composantes,  tandis  que  )a 
troisième  préseute  un  maximum 
de  pression.  Dans  la  fig,  13  l'ordre 
(le  succession  des  pressions  est 
P\  "^Pi  'Ci'ii  "^Ai-  Dfti's  ce  cas 
il  y  a  une  ligne  d'égale  pression,  si 


oir/> 


Fig.  13. 
=  J"iîi  1"'  touche  l'axe  OX. 


Dana  le  oliai>itre  suivant  je  donnerai  (juelques  indications  relatives  à 
l'allure  des  lignes  d'i'gale  pression  pour  les  phases  vapenr,  dans  ce  cas 
particulier  et  dans  le  cas  gémirai.  Revenons  à  cet  effet  à  l'équation  (1 2). 

ô.  Déplacciuenl  ihn  lignes  d'égale  pression  jiar  changement  de  pre,»sion. 

Nous  avons  déjà  observé  que  la  projection  de  la  ligne  connodale 
d'une  surface  t„  construite  pour  une  valeur  déterminée  de^,  coïncide 
avec  la  projection  des  lignes  pour  lesquelles  la  pression  est  égale  A  p, 
de  aorte  que  toutes  les  lois  relatives  à  la  ligne  connodale  s'appliquent 
également  aux  lignes  d'égale  pression. 

Donnons  è  dx^  et  dy^ ,  dans  l'équation 


+h- 

des  valeurs  telles  que 


+  (.?-.v>) 


4x,- 


's',>^+'*- 
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lix,      rfy,  dl 

%  — -^i  ~  3i—3\  ~  1'' 

uî\  nous  rejm'seiitoiis  par  //  la  longueur  de  la  droite  qui  joint  le 
y,,  dont  tes  coordonnées  sont  x,  et  y,,  nu  point  }\  re|)résent: 
phaae  coexistante  et  dont  les  coordouuées  sont  jj  et  i/.^.  Soitencon 
longueur  de  rélcuient  de  droite  dont  les  projections  sont  ih\  ei  d 
point  x^  +  lir,,  y,  -\-  dg^  est  situé  entru  les  deux  points  /',  et 
est  placé  dans  ce  qtie  nous  pourrions  appeler  la  région  hétéw 
L'équation  pn-cédeiite  peut  alors  s'i'crire 

l'our  des  jioints  de  la  ligne  conuodale  le  second  membre  de 
équalion  est  positif  puisque,  pour  des  phases  réalisables,  ta  surfaci 
toute  entière  située  au-dessus  du  plan  tangent.  Si  /',  représent 

phase  liquide,  c^,   est  positif  et  il  eu  sera  donc  de  même  de  -y 

augmentation  de  pression  la  branche  liquide  se  déplace  de  telle 
qu'elle  su  rapiiroelie  de  ce  qui  éliiit  primitivement  la  n-gion  hét*'rt 
Cette  rî'gle  correspond  donc,  pour  un  système  ternaire,  i\  la  rèj 
KoNowAi-ow  —  convenablemcut  complétée  ~  pour  un  svstèuie  bi 
l'iir  conire.  si  le  point  i*,   est  situé  sur  la  uap))e  vapeur,  oii  i 

négatif,       est  négatif.   Cela  veut  dire  que  jiar  dimÏKvl'wn  de  pr 

la  branche  vapeur  des  lignes  d'égale  pression  se  déplaw  vers  ta  i 
hétérogène,  et  se  rajipi-oclie  dans  le  cas  <;ontraire,  c,  à  d.  par  augmeii. 
de  ])ressiou,  de  la  région  (|ui  était  homogène  aussi  longtemps  ( 
pn'ssion  ne  changeait  pas.  On  voit  ainsi  que  par  changement  de  ]in 
l'une  des  branches  recule  devant  Tautre,  desortequelles  se  ponrsi 
mutuellement.  Aussi  longtemps  qu'il  n'e-^t  pas  encore  question  di 
nomèues  criti(|ues,  il  n'y  a  encore  auenn  point  oi"i  c^,  =  0  et  il 
pas  encore  d'exceptions  à  la  règle  que  nous  venons  île  doniiei 
n'existe  pas  de  maximum  de  jm-ssioii,  les  deux  branches  des  projei 
des  lignes  d'égale  pression  sont  deux  courbes  qui  partent  d'un 
eùté  du  triangle  rectangle  jiour  aboutir  à  un  même  côté 

A  chaque  point  d'une  des  branches  correspond  un  point  cou 
sur  l'autre.    Aux  droites  <[ui  joignent  deux  points  conjugués  [\ 
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coexistantes)  iioub  donnerons  le  nom  de  cdtiIi-s.  Ces  cordes  commencent 
par  avoir  la  directîou  d'un  des  côtfïs  du  triangle  rectangle  et  finissent 
par  avoir  la  direction  d'un  autre.  Si  les  deux  côtés  «taient  les  deux  côtés 
de  l'angle  droit,  la  corde  tournerait  donc  d'un  angle  de  1>0°,  Ce  n'est 
que  dans  des  cas  exceptionnels  que  la  corde  passe  par  l'origine,  dans 
une  position  intermédiaire  entre  les  positions  extrêmes,  Nous  y  revien- 
drons plus  tard. 

Daus  le  cas  oïl  il  y  a  luie  pression  maxima,  les  branches  des  lifçnes 
d'égale  pression  qui  correspondent  à  une  pression  voisine  du  maximum 
forment  des  courbes  fermées.  Si  nous  considérons  la  branche  liquide, 
elle  se  resserre  par  augmentation  de  pression  en  se  i-approchaut  de  la 
branche  des  vapeurs,  comme  l'exprime  la  règle  précédente.  Il  faut  donc 
que  cette  branche  aussi  soit  fermée  autour  du  point  ou  la  pression  est 
maxima,  et  que  cet  anneau  soit  plus  petit  que  le  pri^cédent.  A  la  limite 
l'anneau  des  phases  li<[uides  est  elli])tique;  l'anneau  des  phases  vapeur 
a  d'autres  dimensions  que  l'anneau  des  phases  liquides  et  les  directions 
et  le  rapport  de  ses  axes  sont  autres,  mais  à  la  limite  les  deux  aimeaux 
coïncident.  Dans  tons  les  cas  nous  pouvons  donc  conclure  immédiate- 
ment de  la  position  des  branches  de  liquides  aux  diverses  pressions  tk  la 
situation  relative  des  branches  de  vajienrs. 

Aussi  longtemps  qu'il  n'est  pas  encore  question  de  phénomènes  criti- 
ques, de  sorte  que  la  nappe  litjuide  et  la  na])]ie  vapeur  recouvrent  le 
triangle  tout  entier,  c, ,  est  jiartout  ])Ositif  ou  partout  négatif  et  les  règles 
que  nous  venons  de  donner  pour  le  déplacement  des  lignes  d'égale  pres- 
sion sont  applicables  en  tous  les  [loinls.  Mais,  dès  que  l'on  considère 
une  température  telle  que  la  surface  de  siitnration  ne  s'étend  plus 
au-dessus  du  triangle  tout  entier,  de  sorte  que  les  nappes  vapeur  et 
liquide  se  raccordent  au-dessus  d'un  certain  lieu  géométrique  dans  le 
triangle,  la  valeur  de  c^,  est  nulle  pour  les  phases  de  ce  lieu  géométri- 
que. On  peut  se  faire  une  idée  de  la  forme  de  cette  surface  de  satura- 
tion par  la  tig.  11,  p.  l^Jj,  de  Cunt.  II.  Supposons  que  cette  figure 
représente  la  section  par  un  plan  verlical,  passant  par  l'axe  OX  du 
triangle,  et  imaginons  une  pareille  section  |)ar  un  plan  vertical  passant 
par  l'axe  OY .  Nous  choisissons  donc  In  valeur  de  T  de  telle  manière 
que  7'>  (ïoi)s  et  ausai  7'^  {7o)j.  Dans  lu  tig.  considérée,  ¥  est  le 
point  où  l'ou  peut  mener  une  tangente  verticale;  ce  point  représente 
donc  la  phase  dans  la  condition  de  contact  critique,  oil  e.^^  ^  0.  Le 
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point  C  est  le  point  de  plissement.  Si  l'on  mèue  divers  plans  par 
mem'  par  le  poiut  0  perpendiculairement  nu  plan  du  triangle,  ces 
coupent  la  aurface  de  saturation  suivant  des  ligures  analogues,  qui  pi 
d'une  façon  continue  de  la  figure  dans  le  plan  FOX  à  celle  dans  le 
POY.  Aussi  longtemps  que  la  pression  est  plus  petite  que  ja  plus 
pression  des  points  P,  les  deux  brandies  des  lignes  d'égale  pressiot 
tout  à  fait  séparées,  et  ces  branches  se  déplacent,  par  élévation  de 
sion,  d'après  les  règles  que  nous  avons  donni%s.  Quand  la  près; 
atteint  la  valeur  en  un  des  points  F,  les  deux  branches  sont  e 
séparées,  il  est  vrai,  mais  on  trouve  sur  la  branche  vapeur  nu  poi 
('i,  ^  0,  Un  tel  point  ne  se  déplace  pas  quand  la  pression  s"élèv 
lieu  gttomt:trique  de  ces  points  constitue  la  limite  des  mélanges  st 
blés  à  la  température  choisie.  Â  un  point  de  vue  gcoinétriqut 
l'enveloppe  des  projections  des  sections  horizontales  de  la  surff 
saturation,  donc  aussi  l'enveloppe  des  projections  des  lignes  d 
pression,  Lorsijue  la  pression  a  été  élevée  au  point  d'atteindre  la  \ 
de  la  plus  petite  pression  an  point  (',  les  deux  branches  des  lignes  d 
pre.'^sion  se  raccordent.  Mais,  si  nous  continuons  à  donner  le  m 
vapeurs  unx  phases  représeutf'es  par  la  nappe  inférieure  et  le  n( 
liquides  à  celles  représentées  par  la  nappe  supérieure,  les  phases  va 
ne  s'étendent  pas  jusqu'au  point  oii  les  deux  branches  se  sont  re 
tri'es  (c.  à  d.  au  point  de  plissement},  mais  seulement  jusqu'au  poi 
Cl,  ^  ",  donc  jusqu'au  point  oil  s'entrecoupent  deux  lignes  d 
pression  consécutives.  Pour  tons  les  points  situés  d'un  même  ci 
ce  point  d'intersection,  p.  e\.  du  côté  où  est  placé  le  point  de  j 
cent,  t'm  <C  0  et,  par  augment^itiou  de  pression,  ces  points  se  i 
ront  vers  le  point  conjugué,  tandis  que  tous  les  points  situés  sur  t 
branche  s'éloignent  de  ceux  qui  représentent  la  phase  coexistan' 
nous  continuons  donc  à  nous  servir  des  termes  „phase  liquide"  et  „ 
vapeur",  dans  le  sens  que  nous  leur  avons  donné  jusqu'ici,  nous  a 
que  pour  des  points  situés  entre  le  point  de  plissemeut  et  le  point 
lequel  l\^  ^=  0  uue  pkasf.  liquide  coexiste  avec  une /^^twe  Uquu 
l'allure  de  la  pression  pour  deux  des  paires  du  système  ternaire  était 
représentée  par  la  fig.  12,  p.  1 35,  dans  Cont.  II,  les  règles  données  ] 
demmentseraientencoreapplicables;  mais  on  aurait  alors,  entre  le 
de  plissement  et  le  point  pour  lequel  Cj,  ^0,  une  série  de /j^ûjsïi' 
en  équilibre  avec  des  /jiasng  vapeur.  Cette  phases  présenteraient  la 
densation  n'trograde  de  deuxième  espèce.  On  peut  s'y  attendre  q 
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phi'iioinèDe  sera  d'une  observation  plus  aisée  chez  un  système  teruaire 
que  chez  un  système  binaire.  Pour  que  cette  condensation  rétrograde 
jiuisse  s'obaerver  facilement,  il  faut  notamment  que  les  deux  iia])pes  de 
la  surface  de  saturation  ne  soient  pas  trop  rapprochées  Tune  de  l'autre; 
or,  vers  le  milieu  la  distance  des  deux  nappes  sera  plus  grande  que  sur 
les  bords,  oô  nous  avons  affaire  à  un  système  binaire,  parce  que  les 
limites  de  stabilité  et  de  coexistence  sont  plus  étroites  pour  un  systtnie 
tenuiire  que  pour  un  système  binaire  (voir'p.  379).  Nous  devous  toute- 
fois éviter  le  cas  d'un  véritable  maximum  de  pression,  parce  qu'alors  les 
deux  nappes  se  touchent  encore  quelque  part  au  milieu  de  la  figure. 

c.  Ligne»  de  pente  et  Kneeloppes  den  cordes. 

Une  fois  que  nous  avons  dessiné,  pour  un  système  binaire,  les  lignes 
ji^J'{ir\)  et  p '^=  /  {-t-i)?  noii^  avons  en  même  temps  trouvé  quelles 
pliiises  coexistent  entr'elles.  Toute  droite  parallèle  à  l'axe  des  x  réunit 
notamiueut  deux  phases  correspoudantes.  Mais,  si  l'on  a  construit  les 
deux  nappes  de  la  surface  de  saturation  pour  un  système  ternaire,  cela 
ne  suffît  ]>as  encore  pour  connaître  la  phase  qui  coexiste  avec  une  phase 
donnée.  Ou  sait  bien  que  la  pression  doit  être  la  même,  de  sorte  que  la 
deuxième  phase  doit  être  cherchée,  sur  l'autre  nappe,  k  la  même  hau- 
teur que  la  première  phase,  mais,  comme  la  section  de  cette  deuxième 
nappe  par  un  plan  mené  à  la  hauteur  p  est  une  ligne  et  non  un  point, 
la  réponse  n'est  par  là  pas  encore  trouvée.  Nous  devrons  donc  tracer 
sur  la  surface  de  saturation,  outre  la  série  des  ligues  d'égale  pression, 
déterminées  immédiatement  par  la  condition  de  rester  à  une  même  hau- 
teur, une  autre  série  de  lignes  encore,  allant  des  basses  pressions  vers 
des  i)ressious  élevées,  et  dont  les  ])ro])riétés  nous  permettront  de  trouver 
la  réponse  à  cette  question  :  quelle  est  la  phase  d'une  des  nappes  qui 
correspond  à  une  phase  donnée  sur  l'autre?  Commençons  de  nouveau 
par  considérer  le  cas  le  plus  simple  où  il  n'y  a  pas  de  maximum  de 
pression,  ni  chez  les  systèmes  binaires  qui  composent  le  système  ternaire, 
ni  chez  le  système  ternaire  lui-même,  de  sorte  que  pi  est  la  pression  la 
plus  basse  etjo^  la  pression  la  plus  élevée;  la  question  est  donc  de  savoir 
quels  systèmes  de  lignes,  partant  du  point  oii  la  pression  est  ta  plus 
basse  et  aboutissant  au  point  oii  la  pression  est  la  plus  élevée,  peuvent 
être  tracés  sur  une  des  nappes  de  la  surface  de  saturation  ou  sur  les 
deux,  et  nous  mettent  en  état  de  trouver  les  phases  coexistanles-  Nous 
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obtiendroiiH  une  ligue  d'im  pareil  système  eu  nous  figurant  qu'un  mol 
grimpe  sur  lu  surface  iiicliui'e,  mettons  la  iiap)>e  liquide,  de  inanit'i 
avoir  toujours  droit  devant  lui  la  phase  conjuguée  du  point  où  i 
trouve.  Si  l'on  projette  mainteniut  sur  le  plau  horinoutal  la  tauge 
à  la  route  ainsi  suivie,  le  point  oti  cette  projection  coupera  la  na 
vapeur  donnera  chaque  fois  la  phase  coexistante.  On  voit  que  la  | 
jection  de  ces  courbes  sur  le  plan  du  triangle  OXÏ  possède  cett«  j 
priét^  que  la  tangente  passe  par  le  point  conjugué  et  est  donc  la  co 
qui  relie  les  points  I  et  'î,  d'où  n'^suile  inversement  que  ces  projeeti 
sont  les  enveloppes  des  cordes.  !Si  l'on  a  donc  dessiné,  dans  le  plau 
triangle,  les  deux  branches  dos  lignes  d"égalp  pression,  et  que  l'o 
relie  une  piire  de  noeuds  au  moyen  d'une  corde,  un  élément  A 
courbe  eu  question  sera  donné  par  une  portion  iuHniment  petite 
cette  corde.  Supposons  que  le  point  de  départ  repn'sente  la  pi 
liquide  et  ait  pour  coordonnées  rj  et  yi.  L'élément  de  route  sui' 
alors  pour  projections  i/xj  et  rfyp  Au  bout  de  cet  élément  de  chemi 
deuxième  phase  est  évidemmeni  moditii'*,  ce  qui  fait  que  le  déplacen: 
aura  lieu  suivant  une  courbe,  La  direction  de  réiément  de  chemin  s 
pourtant  toujours  celle  de  la  corde  de  jonction  des  deux  noeuds;  l'éq 
tion  dillërentielle  de  la  courbe  sera  <lonc; 

Pour  qualitier  ces  courbes  sur  la  surface  de  saturation  j"ai  chois 
nom  de  „ligne9  de  pente".  Ijbs  limitci'  de  ce  faisceau  de  courbes  se 
1°.  la  ligue  p  ^/(.Ci)  pour  la  ]»aire  (I,  ^),  et  2°  la  ligne/;  '=/ 
pourlajiaire{l,  2)  sui  vie  de  la  courbe  correspondante  pour  la  paire  (i, 
En  construisant  les  même?  courbes  sur  la  nap])e  vapeur,  ou  doit  se  li 
rer  qu'on  descende  le  long  de  la  surface  au  lieu  d'y  monter.  Pour 
projections  de  ces  courbes  sur  le  plan  du  triangle,  j'ai  choisi  le  n 
d"„envehip))es  des  cordes".  Les  limites  de  ces  courbes  sont:  1°  le  c 
de  l'angle  droit  aboutissant  à  la  troisième  composante  et  'Z°  l'iii 
cûté  de  l'angle  droit  suivi  de  l'Iiy]ioth<'nuse  du  triangle  rectangle. 

Pour  pouvoir  résoudre  l'équation  différentielle  de  ces  lignes  il  f 
que  l'on  puisse  exprimer  .r^  et  //.^  eu  fonction  de  .rj  et  i/i.  Nous  av 
vu  (p.  l'OI-)  que  cela  est  po.ssible  si  lu  deuxième  phase  est  une  pli 
gazeuse  raréliéc,  où  l'on  peut  considérer  comme  connues  les  foncti 
fi'j-i  et  ;«',,,.  Dans  ce  cas  l'équation  à  intégrer  devient 
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ou 

rfj-, 


ou 

bien 

t.Hi- 

-',-:?■)(«'■ 

/,_ 

-1)- 

--;r,(«^- 

.-«'...)l 

^''-■- 

-!)-*■  (^V, 

-i)  =  K» 

- 

^^'■r 

'>1^ 

ou 

encore 

('' 

•-<: 

1— '.-.'/i 

^;_K-..-,- 

-1)! 

1- 

Cette  dernière  c'quatiou  peut  encore  s't'crirc 

{e^'!'--l)d/og-. ^ =  (e^'-:-l)dhg- ■^'-^~- 

1  — j:,— .y,  l—J:^  —  l/, 

Dans    le    cas  où  la  nappe  liquide  est  plane,  '^*"i— 1  et  (^^■''■  — 1 
sont  des  constantes,  respectivement  égales  à   —    -  "*'■  — 
tion  île  l'enveloppe  des  cordes  devient: 

(—-■'■ y"""_c('-ji V'^. 

ou  bien 

une  (équation  où  tous  les  ex])osants  sont  positifs  en  vertu  de  l'ordre  <le 
succession  i\e  pi, /'3  etjUj. 

Pour  (■.'-=  0  cette  équation  est  satisfaite  si  j^  =  0,  et  l'enveloppe 
des  cordes  coïncide  avec  l'axe  des  ^,  Pour  6'  =  ce  on  ;i  ou  bien  ^j  =  0 
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OU  bien  1  — j-i — j/i  ^  (I,  ce  qui  repn'-sente  l'axe  des  j-  et  rhypothéi 
Pour  le  ciis  jutrticulier  où  p^  =i  2ju,  et^,  =  Zpi,  l'i-quatioii  deviei 
«,=  =  C,,  H-r,-,,). 
C'est  là  une  équation  du  second  degré  représentant  une  courb< 
touche  ra*:e  des  x  et  l'Iiypotliénuse  aux  points  qu'ils  ont  en  cou 
avec  l'axe  J'.  Quelles  que  soient  les  valeurs  de/jj,  p.^  et  /),,  le  co 
iiura  lieu  en  cew  points  aussi  longtemps  que  Tordre  de  succeasici 
celui  que  nous  venons  de  supposer,  c.  à  d.  fii  <C/'i  <Zpt,  «t  il  ei 
encore  ainsi  m  inversement  /i\  ^  Pi  ^ Pi-  H  est  évident  que  l'i 
loppe  pour  laquelle  C'^  0  fuit  exception  à  cette  règle. 

Dans  la  fig.  13  ci-contP 
représenté  l'allure  gén 
d'une  enveloppe  des  cordes, 
les  conditions  considérées. 
que  la  formule  trouvi'w  m 
applicable  que  pour  ^,i 
,«',,,  constants,  l'allure  s( 
|)eu  près  la  même  en  géi 
du  moins  s'il  n'y  a  nulle 
de  maximum  de  pression,  ii 
les  côtés  ni  au  milieu  de  !a 
face  de  saturation. 

Des  ditférences  ue  s'obseï 
*''«■  '^-  que  dans  les  détails.  C'est 

que  nous  trouvons  comme  lieu  géométrique  des  points  oil  la  tange 
ri;uveloppe  des  cordes  est  parallèle  tt  l'axe  des  J",  dans  le  cas  ol'i  {i 
(i! ,,^  sont  des  constantes,  une  ligne  droite  passant  par  le  poiut  d'i 
section  de  Taxe  des  x  et  de  l'iiypotliénuse.   Pour  de  pareils  points 


I  elFet 


a:,  de  sorte  que  i/j-j  ^=  0.  Mais  on  a  alors  égalei 


JTj— JTl  =  0. 

D'après  la  valeur  de 


rj — x-^  donnée  p.  109,  savoir 

(i-^,)(.>''.-i)-,,(g»'».-i) 
1+^,  (<''"■■- 1)+,,  (>'».-i)' 


jvGooi^lc 


sysTRHKS  TERNAlUi:». 


C'est  l'^iquiition  d'mie  ligiie  droite  si  le  coefficient  de  ^i  est  coiisttiot, 
et  elle  tloiiiie  j^  ^=  1  si  yj  ^  0,  Si  la  surface  tle  saturation  est  ptuiie, 

de  sort*  que  f^""'  ;=  —  et 

Pi  r 

ce  ([iii  représente  une  ligne  droite  qui  coïncide  avec  la  branche  liquide 
de  la  projection  de  risobate/Ji  (voir  p.  412), 

Si  {ji.'ar,  et  (ily^  ne  sont  pas  des  constantes,  c.  à  d.  si  le  coefficient  de 
fl\  est  variable,  le  lieu  gi'onii'tri(jue  des  points  pour  lesquels  a^j— «i  =  0 
n'est  évidemment  plus  une  ligne  droite,  mais  une  courbe,  partant  il  est 
vrai,  aussi  longtemps  que  kV,  >^'x,,  du  même  sommet  du  triangle. 
Dans  ce  cas  la  ligue  pour  laquelle  -k^ — j,  ^  0  ne  coïncide  plus  avec 
l'isobare  de  pression /i^.  Si  l'on  pose  dans  l'équation  (18); 

on  trouve 

Si  l'on  représente  par  [i,„  la  valeur  de  n  pour  a'  ^  1  et  y  ^  0,  on  a 

log  — =  ftœ, •,,-{-  (1 ^i)l^'a^, yi^'w,  —  f*iD- 

Pi 

Le  deuxièuie  membre  de  cette  équation  représente  la  distance  entre 
le  point  d  intersection  du  plan  tangent  à  la  surface  pt  avec  l'axe  vertical 
relatif  à  la  deuxième  composante  et  rordounée  fi,Q.  Si  la  surface  /j,  est 
toujours  située  au-dessous  du  plan  tangent,  comme  il  est  probable,  ce 
deuxième  membre  est  positif  et  i>'^Pi;  et  cette  inégalit*  est  d'autant 
plus  forte  que  te  point  de  contact  est  plus  éloigné  de  la  deuxième  com- 
posante, et  que  la  surface  (j.  s'ccarle  davantage  d'un  plan. 

AUCHivta  hébelanuusbs,  série  II,  TOME  vn.  i^ 
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Dans  l'onire  de  succession  admis  pour  /^i,  jo,  et  //,,  il  e 
de  satisfaire  il  la  conilitioii  y^ — g]  ^=0,  qai  conduirait  à 


diins  ce-s  condilioiis  le  coefficient  de  j\  serait  en  eH'et  plus  iietit  qu 
et  r équation 

^■'.  —  1 
■^'         Vf'.— 1 

rei>résent«rait  bien,  pour  des  valeurs  constantes  de  [i^^  et  ft',,^,  une  1 
droite  passant  par  le  sommet  du  triangle,  mais  elle  serait  exti-rieun 
triangle.  Nous  y  reviendrons  tantôt. 

Les  enveloppes  des  cordes  remplissent  le  même  rôle  que  les  ligne 
force  dans  un  chani]»  de  force.  De  uK'me  que  les  tangentes  au:^  ligne 
force  nous  font  connaître  la  direction  de  la  force,  mais  non  sa  grand 
de  môme  les  tangenti^  aux  euvcioppes  nous  apprennent  la  direc 
dans  laquelle  un  trouve  la  deuxième  phase,  mais  elli^  ne  donnent  pi 
distance  des  ]»oints  1  et  t.  Celte  distance  est  toutefois  détermim^ 
moment  que  l'on  connaît  aussi  les  deu>:  branches  des  lignes  d'é; 
pression  dans  le  triangle  OXY.  On  trouverait  donc  1»  phase  (jni  coe> 
avec  une  phase  liqui<le  donnée  eu  menant,  au  ])oint  qui  représente  c 
phase  liquide,  uuc  tangente  à  l'enveloppe  passant  par  ce  point;  l'iu 
section  de  cette  tangente  avec  la  branche  vapeur  relative  il  la  près 
de  la  ]>hase  liquide  nous  fait  connaître  la  deuxième  phase.  En  répé 
cette  opération  pour  tous  les  points  d'une  même  enveloppe,  ou  obt 
un  nouveau  lieu  géométrique  que  l'on  pourrait  appeler  la  courbe  < 
juguée  de  l'enveloppe  considérée.  Pour  trouver  une  formule  repré 
tant  cette  courbe  conjuguée  nous  devrions  pouvoir  exprimer  j^  et  _?; 
■'"i  *^'  ^i  fit  substituer  ces  fonctions  de  x^  et  y^  dans  l'équation  de  1 
velopjie.  Même  si  la  deuxième  phase  est  une  vapeur  diluée,  une  pan 
substitution  n'est  généralement  pas  possible.  Ce  n'est  que  dans  le 
où  nous  pouvons  considérer  /a! .,-^  et  ia  ,,^  comme  des  constantes  qu' 
réussit  et  même  sans  grandes  difficultés.  Mettant  l'équation  de  i'ei 
loppe  sous  la  forme: 
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ce  qui   n'est  permis  que  moyennant  la  constance  de  /*'.,.,  et  ;*'„,,  et 
tenant  compte  de  ce  que  : 


1— a^i— yi       1- 


1— a!i— y,       1— a:,— y/ 
la  substitution  dans  l'équation  de  l'enveloppe  fournit  ia  formule  suivante: 

ou  bien 

( — ^- — )  ^e(—-^-     ) 

VI— »:j— y^y  Vl  — iT^— J-j/ 

Il  suit  de  la  que  daus  les  conditions  considérées  la  courbe  conjuguée 
d'une  enveloppe  de  cordes  de  phases  liquides  est  également  nue  enve- 
lop]»e  de  cordes,  mais  avec  une  autre  valeur  pour  In  constante,  savoir 

C  =  C('^"")   "'    ^^   "'    .  Si  /n<pt<Pt,  le  coefficient  de  C  est 

plus  grand  que   1,  ce  qui  veut  dire  que  la  courbe  conjuguée  est  plus 
rapproche  de  l'hypothi'nust^  Ce  n'est  que  dans  le  cas  ohp.^  "^ Px  qo^ 
('' -^  C,  mais  alors  le  système  n'est  ternaire  qu'en  a]»pareiicc;  l'enve- 
loppe dégénère  alors  en  une  ligue  droite: 
x.=  Cg, 
et  la  ligue  conjuguée  coïncide  avec  l'enveloppe  même. 

Nous  pouvons  également  considérer  les  envelopiies  relatives  aux 
phases  vapeur.  Nous  devons  alors  chercher  la  projection  de  la  route  A 
suivre  pour  descendre^  le  long  de  la  na])pc  vapeur,  du  pi»int  oii  lu  pres- 
sion est  In  plus  élevée  vers  le  point  où  la  pression  est  la  plus  basse,  en 
se  déplaçant  de  manière  à  avoir  toujours  droit  devant  soi  la  phase 
liquide  coexistante.  On  obtient  l'cquation  de  cette  courbe  en  rem- 
plaçant, dans 

j\  et  i/i  par  leurs  valeurs  en  fonction  de  x.^  et  g^. 
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Ckimme  nous  l'avons  <léjà  fait  remar(|uer  pliLi  d'une  fois,  cède  oji 
tion  ue  réussit  que  lorsque  fi',r,  et  i^'i,,  sont  constants.  A  l'aiile  ilc 


1— j-,— yi       1— J^,— yi 

on  trouve  une  rquation  dilTérent telle  qui  ne  diffère  de  celle  traita 
[t.  42!)  qu'en  ce  que  u^i,  .yi.  dx^  et  i/^,  ont  étô  remplacé;'  par  j:^,  y^, 
et  rfy,,  eu  même  tvmps  que  [i'x,  et  [i\_  ont  été  remplacés  par  —  n'. 
—  ^',,..  Dans  l'iritt'grale  trouvée  à  ce  propos  nous  devons  donc  iti 
(luire  les  mêmes  modifications,  et  nous  trouvons: 

ou  bien 

(^tte  équation  peut  d'ailleurs  être  mise  sous  la  fonne: 


Pour  Tj  ^  0  on  a  .r.^  =  (I,  de  sorte  que  Taxe  des  y  est  la  prem 
des  enveloppes,  tout  comme  pour  les  phases  liquides.  Pour  <\  = 
on  a  ^j  ^  0  et.  1  —  s^ — y.^  ^  0;  c.  à  d  que  la  dernière  enveloppe 
ici  encore  constituée  par  l'axe  des  j:  suivi  de  l'hypothénuse.  Bien 
les  équations  des  deux  groupes  d'enveloppes  soient  différentes,  l'ai 
des  deux  espèees  de  courbes  est  semblable  à  plus  d'un  point  de  ' 
Les  dernières  envelopj>es  commencent  aussi  par  être  tangentes  à  l'hi 
thi'nuse  et  sont  tangentes  à  l'iixe  des  j-  à  l'autre  extrémité.  Elles  préi 
tent  une  tangente  parallèle  à  l'axe  des  y,  et  le  lieu  géomtHrique 
points  de  contact  s'obtient  par  l'équation 

x,-—xt  =  0 
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OU  encore 

*  '^PiPi—Pl 


qui  re|)résente  la  branche  vapeur  de  l'isobare  de  piessiou  p^.  Cette 
envelo])pe  aussi  possède  sa  conjugua  qui,  tout  comme  pour  les  pboses 
liquides,  est  à  son  tour  une  enveloppe  à  constante  plus  grande. 

Avant  de  passer  à  l'examen  des  enveloppes  des  cordes  dans  des  cas 
plus  compliqués,  notamment  dans  les  cas  od  il  y  a  un  maximum  de 
pression,  soit  sur  les  cûtijs  du  triaugle,  soit  dans  le  triangle  même,  nous 
allons  faire  quelqnes  remarques  sur  les  pointa  particuliers  de  ces  cour- 
bes, remarques  qui  ne  s'appliquent  toutefois  qu'au  cas  où  la  deuxième 
phase  est  uue  vapeur  diluée. 

De  la  forme 


-Si       1  — ^1— Ji 


uous  dt^diiisons  que  les  enveloppes  des  cordes  ont  des  tangentes  ]}assaut 
par  un  sommet  du  triangle  quand  on  a  [i'x,  ^  **,  ou  l^'n,  ^  0,  ou 
encore  /ti'„, — /i'j,.,  =  0.  Si  |tt'j.,  =  0,  la  tangente  passe  par  le  sommet 
représentant  la  troisième  composante;  si  ^ti',,,  =  0  elle  passe  par  le  som- 
met de  la  deuxième  et  si  /^'y,  =  ft'j-,,  par  celui  de  la  première  composante. 
Les  couditions  nécessaires  pour  que  hi  tangente  à  Tenveloppe  soit 
l)arallèle  à  un  des  côtés  du  triangle  peuvent  être  déduites  des  valeurs 
de  j^j  —  xi  et  y, — jij.  C'est  ainsi  que  j-j  —  x\  =  0  fait  connaître  la 
condition  pour  que  la  tangente  soit  parallèle  au  côté  nmnissaut  la  pre- 
mière et  la  troisième  conqiosante.  Cette  conditiou  a  la  forme 

L'expression    -■' est  ég;ile  à  Igx,  si  x  représente  l'angle  que  forme 

avec  l'axe  des  x  le  rayon  vecteur  partant  de  la  deuxième  composante. 
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Puisque  x  est  nécessairement  <  l-â",  la  condition  pour  qu'il  y  ait 
poiuts  oïl  la  tangente  est,  parallèle  à  l'axe  des  ^  peut  s'écrire 


(j. 


avee  ,«'^-,  <[  fi'y^  si  du  inoins  ces  deux  graudeurs  sont  ))Ositives. 

La  condition  pour  que  la  langeute  soi)  parnllèie  l'i  l'axe  des  r» 
tient  en  posant  y^ — i/i  =  0  ;  elle  a  la  forme 


Comme  z =  Igii,  si  p  représente  Taugie  que  forme  avec  I 

des  y  le  rayon  vectuur  partant  de  la  troisième  composaul*,  elle  peut 


et  ,m'x,  >  l^'tj,  si  œs  grandeurs  sont  positives. 

La  condition  pour  que  la  tangente  soit  parallèle  h  l'hypotliénui 
déduit  de  : 


'■  tf^'f'— 1 

On  voit  aiTisi  que  la  tangente  à  l'enveloppe  des  contes  ne  peut 
parallèle  ù  l'hypothi'nuse  ijue  si  ^'.,.,  et  (j.',j^  ont  des  signes  différent 

Toutes  ces  relations  ne  subsisteut  qu'aussi  longtemps  que  les  i^ 
deurs  //j-,  et  .«'^^  peuvent  être  considéri^es  comme  nulles;  et  les  ri 
que  nous  venons  de  trouver  devront  certainement  subir  des  correct 
lors(|ue  la  température  s'élève  et  se  rapproche  d'une  des  tempérât 
critiques.  Aussi,  dès  que  7' est  devenu  supérieur  p.  ex.  à  ('/'rr)i  et 
la  surface  de  saturation  ne  recouvre  plus  le  triangle  tout  entier 
eiivelop]>es  n'abou tissent-elles  plus  au  sommet  de  la  troisième  con 
saute.  Sans  eojniaître  l'équation  de  ces  enveloppes,  nous  trouverou 


>vGoo»^lc 


433 

la  manière  suivante  les  {larticularitc's  que  ces  tourbes  ))i'i'seiiteiit  (!ims 
ces  conditions.  Dans  le  [dan  vertical  jmssaiit  par  l'axe  OY  et  dans  celui 
mené  ]mr  l'hypothénuse.  In  surface  de  saturation  a  de  nouveau  la  forme 
représentée  par  la  fig,  1 1  dans  G/ii/.  II.  La  première  ligne  de  pente  est 
contenue  dans  le  premier  pluu  et  se  eompose  de  cette  parti.-,  de  I» 
courbe  ju  de  la  figure  en  question  qui  s'éteud  jusqu'au  maximum,  c.  hd. 
jusqu'au  point  C.  Tous  les  autres  points  de  cette  isobare,  aussi  bien 
ceux  compris  entre  ('  et  P  que  eeux  qui  forment  la  branche  inférieure, 
rejiréseutent  âc»  phases  coexistantes  et  appartiennent  donc  à  la  courbe 
conjuguée.  La  dernière  des  ligues  de  pente  s'étend  au-dessus  de  l'axe 
des  j:  et  de  l'iiypothéiiuse,  mais  au-dessus  de  cette  dernière  elle  ne 
sVtend  aussi  que  jusqu'à  la  projection  du  point  où  la  pression  est 
maxtma.  Toute  enveloppe  intermc'-diaire  commence  par  avoir  l'allure 
donnée  Hg.  13;  elle  présente  encore  une  tangente  veilicale,  mais  elle  se 
termine  en  un  point  (projection  du  point  de  plissement)  avant  d'avoir 
atteint  le  lieu  gi^ométrique  qui  constitue  la  limite  des  points  au-desaus 
desquels  s'étend  la  surface  de  Siituration.  Au-dessus  de  ce  point  d'urrêt 
de  l'enveloppe,  la  ligue  de  pente  a  atteint  sa  plus  grande  hauteur.  Mais 
avant  de  s'iirréter  elle  présente  un  changement  d'allure  que  l'on  trouve 

en  calculant  la  dérivée  seconde  -r—i-  De- 
il  résulte  que 

rf^     _(,,-x,)j«;./,-,/,,)-t,,j-io)(,6-,-i,) 


'??;*■, 


(*-*,)-;;--(*,-'&,) 


Il  encore 
Sous  celle  forme,  on  voit  que  ,'  2  ^  f'  ]>oiir  lu  phase  |kjui'  laquelle 


jvGoOi^lc 


J.  D.  VAN  DER  WA\I.S, 

';     ■— ,  est  donc  nul  [lour  k  |)liii»ie  qui  coexisle 
le  point  de  contact  critique.  Ecrivant 

d^y,  t/x,        djc^       djTy 

on   voit  qu'au  iwint  de   pliseement,  où  jr  =:xi  et  -~^^-r^, 

|>rend  unR  forme  indéterTninf''e.  Mais,  comme  lea  pointa  2  et  1 
situés  de  part  et  d'autre  du  point  de  plissement,  et  que  le  poiut  S 
toujours  être  pincé  sur  la  tangente  eu  I,  tandis  que  la  courbe  qui 
tient  \e»  points  2  passe  continûment  dans  la  courbe  formée  pe 
points  1,  l'enveloppe  devra  présenter  une  initexion  au  i>oint  de  p 
nient,  où  elle  s'arrête.  Lu  continuation  jusqu'au  lieu  g^mélriqu 
])0Jnts  de  contact  critique  appartient  à  la  courbe  conjuguée,  et  et 
doit,  au  point  oîi  elle  rencontre  ce  lieu  géométrique,  renverser  son  i 
d'une  manière  brusque  ou  continue. 

Passons  maintenant  à  l'examen  de  l'allure  des  enveloppes  des  c 
dans  le  cas  oi*)  il  v  a  un  maximum  de  pre^ion  sur  un  des  eût 
triangle;  uous  prendrons  ce  côté  comme  axe  des  r,  de  sorte  que  I' 
de  succession  des  pressions  sera: 

Pi<Pi<P,i<Pf 

S'il  y  a  un  maximum  de  pression  pour  une  valeur  déterinin<'-p  < 
on  a  jj — Ji  =  (I  et  i/\  ^  (t,  de  sorte  qu'au  point  qui  représeï 
pliawï  il  maximum  de  pression  : 

,«;^_  =  0. 

Le  lieu  g('Oiné(ri([ue  représenté  par  /tt'j;,  ^  l>  (voir  p.  407)  t 
donc  ce  côté  de  l'angle  droit  du  tri:ingle  qui  joint  les  sommets  r 
sentant  la  première  et  la  deuxiôme  composante.  Il  y  a  donc  du 
triangle  une  série  continue  de  jHtints  pour  lesquels  cette  conditic 
siitisfaito.  On  ne  saurait  trouver  la  forme  de  ce  lieu  géométrique 
conimîln'  l'cqualiou  d'état. 

On  pourrait  la  déduire  de  l'équation  de  lu  p. -1117, si  Tcretfirr^i 
connus  comme  fondions  de  j-  et  y.  Si  l'on  admet  que  T„  est  propoi 
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Hcl  à      et  Pc-  proiwrtïoiiael  à  -tj,  ainsi  que  cela  rf'sulte  di!  la  forme  que 

j'ai  donnée  à  l'équation  d'état,  on  trouve  que  fi'^,  =  0  représente,  dans 
le  cas  dont  il  est  question,  une  courbe  il  faible  courbure  partant  d'un 
point  de  l'axe  des  x  et  coupant  soit  l'uxe  des  y,  soit  l'IiyjKithénuse. 
Ce  sODt  les  valeurs  de  {'/'cr],  et  {'/cr)î  et  les  grandeurs  des  molécules 
des  composantes  1  et  2  qui  déterminent  laquelle  de  ces  deux  lignes 
sera  coupée.  Il  j  a  un  cas  iutermtdiaire  où  /w'j-,  ^  U  passe  par  le  sommet 
correspondant  à  la  troisième 
composante.  Dans  la  6g.  14  j'ai 
représenté  ce  lieu  géométrique 
par  la  ligne  JJF;  j'ai  donc  sup- 
posé qu'elle  coupe  Thypothé- 
nuse.  Au  point  de  vue  de  la 
valeur  de  i^'j:^,  le  champ  du 
triangle  est  divisé  en  deux  par- 
ties. A  gauche  de  7-)/'' la  valeur 
de  fi'j-,  est  positive;  elle  est  I 
négative  à  la  droite  de  DF. 
Gomme  la  grandeur  fi',j^  ne  subit  b, 
pas  de  changementde  signe  dans 
le  cas  que  nous  considérons  (sur 
les  lignes  viC  et  W' la  pression 

n'atteint  pas  un  maximum),  la  valeur  de  —^ — -  est]»ositiveàgauehede 

DF  et  négative  à  droite.  J^es  points  où  les  enveloppes  des  cordes  présentent 
une  tangente  verticale  doivent  doue  rester  à  droite  de  J)J'';  piir  contre, 
on  peut  trouver  h  gauche  des  tangentes  parallèles  ù.  l'hypothénuse.  Sur 
la  ligne  DF  même  les  tangentes  piissent  par  C.  J'ai  représenté  par  D£ 
le  lieu  géométrique  des  points  où  la  tangente  est  verticale,  et  par  D/I 
celui  des  points  où  la  tangente  est  parallèle  ù  l'Iiypotiiénuse.  On  se  fait 
aisément  une  idée  de  l'allure  des  enveloppes  elles-mêmes,  en  la  considé- 
rant comme  une  légère  inodification  de  ce  qu'elle  serait  si  7^7"' était  une 
droite  dirigée  vers  le  sommet  C.  Dans  ces  conditions  les  enveloppes  à 
gauche  de  />/' auraient  l'allure  représentée  tig.  1-3,  ù  cette  modification 
près  qui  est  la  consé([uence  du  fait  que  l'un  des  cfités  de  l'angle  droit 
est  plus  petit  que  l'autre;  à  droite  de  /J.?' l'allure  serait  symétrique  de 
celle  de  la  fig.  13  par  rapport  à  l'ase  OV,  avec  la  modification  qui  est 
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la  couséquericc  ilu  Tnit  que  Taiigle  ilroit  <^st  remplace  par  iiii 
obtus.  Dans  la  moitié  de  jwuclie  le  système  tie  droites  AI) 
constitue  une  limite  des  euvelop|ws,  dan."  In  moitié  de  droite  le  s; 

/iD  +  ne. 

S'il  existait  encore  un  maximum  de  pression  sur  un  des  autre 
du  triangle,  p.  ex.  sur  l'axe  des  y,  il  y  aurait  un  second  lieu  ge't 
que  ti',j^  =  0.  Ki  les  deux  courK-s  ^it'j.,  =  0  et  .«'„,  =  I)  se  cou| 
il  existerait  un  muximum  de  pression  dans  le  système  ternaire;  ( 
cas  contraire  uu  tel  maximum  ferait  défaut.  Les  r^les  que  nous  ' 
de  donner  relativement  aux  points  particuliers  des  enveloppes  noi 
mettent,  dans  ce  cas  comme  dans  d'autres,  de  trouver  l'allure 
courbes.  Mais  je  ne  m'en  occu]>erai  pas  davantage.  Je  crois  que 
je  viens  d'en  dire  a  suffisamment  montré  quelle  est  l'importance 
courbes  pour  la  connaissance  d'un  système  ternaire. 

d.   AildilioH  c^uiie  froitième  compo»an/e  à  un  »y»lème  lunaire  do 

Si  l'on  ajoute  à  un  système  binaire,  composé  de  I — ^  j-„  moléci 
la  première  composante  et  j-^  de  la  seconde,  une  troisième  comp 
de  sorte  que  la  composition  finale  est  1 — J^--ff,  A  ff,  o"  a 
x        j-Q 

De  cette  égalité  ou  déduit 

d'où  l'on  conclut  que  les  [Kiints  qui  représeiiteut  le  sysièine  leruai 
placés  sur  une  ligue  droite,  joignant  le  sommet  de  l'angle  droit  ai 
de  riiypotliénuse  qui  rejirésenle  le  système  binaire. 

De  la  forme  (H)  de  la  p.  3ys,  où  l'on  introduit  les  expression 

vecs  i>our  ,    ;,,,-,   -et,  '  tt  la  |),402,etremplagaiit</j^i  par  — 

on  trouve; 

'■,,      -Ip         ,  A~.V„{\—.,)      ,  I  ,        - 

^i/^^r''^-^'^l{{i-..-.,)+ï=::^-yi+^-'--'"^ 
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Celte  équatiou  peut  s\'crire  plus  simplement; 


MRTdg, 


^^^^■-^'^Ubr}+^''"-'"^'^''^'ï- 


Pour  trouver  1  e([uatiou  corraspoiidaute  relative  aux  phases  vajieur, 
ou  ii"a  qu'à  permuter  les  indices  1  et  2;  elle  prend  donc  la  forme: 

+(^.-*)l,,(i^,-)+<'-.,-'>--...t- 

Cette  équation  se  simplifie  encore  dans  le  cas  où  les  vajieurs  sont 
très  diluées  : 

et  sous  cette  forme  elle  est  identique  à  celle  que  l'on  trouve  dans  le  cas 
(le  l'addition  d'une  deuxième  substiince  à  une  substance  simple,  ce  que 
l'on  exprimerait  eu  posant  x\  =  0.  Oe  l'égalité  de  forme  de  Véqnathii 
dans  ces  deux  cas  ou  ne  peut  toutefois  pas  conclure  à  Tégalité  de  forme 
de  la  courit!  p  ^/(yj).  Nous  avons  en  effet  trouvé  cette  même  forme 
à'équuiion  pour  un  système  binaire,  et  dans  ce  cas  elle  représentait 
pourtant  une  grande  variété  de  lignes  qui  donnent  la  pression  eu  fonc- 
tion de  la  composition  de  la  vapeur.  Cette  grande  variété  est  une  con- 
«■quenee  des  diverses  mauiùres  dont  y,  peut  dépendre  de  y^.  De  même, 
cette  équation  est  applicable  pour  un  système  ternaire  ît  toute  section 
])laue  de  la  napiie  vapeur  par  un  plan  peqieudiculaire  au  plan  du  triangle 
lit  passant  par  le  sommet;  mais  toutes  ces  intersections  peuvent  présenter 
une  grande  variété  de  formes  qui  peuvent  à  leur  tour  différer  de  celles 
d'un  système  binaire.  Nous  pouvons  cepeudant  nous  servir  de  cette 
l'quatiou  pour  déduire  quelques  propriétc's  générales.  On  voit  p.  ex.  que 

lequel  ou  a 
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Avei'  l'ordre  de  succession  admis  pour  les  pression^:/),  <ipi 
une  pareille  rvetitualité  est  impossible.  Dans  cette  discussion  nous 
maintenant  imaginer  que  cet  ordre  de  succession  soit  modifié  suîv! 
circonstances,  afîu  île  ne  pas  devoir  faire  passer  la  section  c 
fois  i>ar  un  autre  sommet  du  triangle.  Avec  l'ordre  pi  <C/ij 
il  y  a  bien  un  lieu  gi'ométrique  pour  lequel  ^^^  ^=  y^,  et  ce  lieu  g 
trique  coïncide  avec  la  ligne  cont^-nant  les  points  où  la  pression  i 
maximum  ou  un  minimum  pour  toutes  les  pliase^^  va])eur  d'une 
section.  Un  comprend  a  priori  qu'il  doit  exister  en  général  un  ma^ 
ou  un  minimum  sur  la  section  menée  par  le  sommet  de  la  comp 
à  tension  de  vaj)eur  intermédiaire,  et  par  le  point  du  ciMi'  opposé 
pression  est  égale  it  cette  tension.  Mais  ce  maximum  ou  ce  mit 
n'a  |>as  la  signitîcation  qu'il  a  cliez  un  système  binaire.  Dans  led 
cas  Ica  compositions  de  la  vajieur  et  du  liquide  sont  identiques 
nn  système  teniaire  on  a  il  est  vrai  y,  =y^,  mais  x,  et  ;r,  sont 
retits.  Aussi,  en  un  pareil  point,  In  pression  de  la  phase  liquide 
elle  pas  égale  à  celle  de  la  phase  vapeur,  comme  c'est  le  cas  pc 
système  binaire  pré?eutant  un  maximum  do  pression,  mais  la  pn 
pression  est  plus  grande  que  la  seconde.  Les  deux  nappes  ne  se  toi 
pas  en  un  pareil  point.  Au  point  conjugué  la  pression  est  bien  la  i 

a 
nulle.  En  y  posant  ji,  =,^))  on  trouve 

Le  coefficient  de  j-., —  /),  que  l'on  peut  d'ailleurs  écrire  —  — ',  d 

de  la  courbure  de  la  surface  f«  et,  ilans  tous  les  cas  où  cette  s 
n'est  que  faiblement  courbée,  il  n'a  qu'une  petite  valeur;  ce 
que  dans  des  cas  très  particuliers  que  ce  coefficient  est  nul.  Eu  g 
on  pourra  donc  dire  que  le  lieu  géomélrique  de  ces  pressions  m 
de  liquides  ne  s'écarte  pus  beiiiicoup  du  lieu  iréométrique  otii/.^ — i/] 
Dans  les  sections  dont  nous  {larlons,  ces  points  à  pression  maxim: 
vent  évidemment  être  déterminés  immédiatement,  dès  que  l'on  ad 
les  jirojeetions  des  lignes  d'égale  jjression,  en  menant  des  tangent' 
les  soiinncts  dn  triangle. 


La  valei 


A{ 
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un   système  binnire  si  ou  bien  *,  —  a  =  0,  oh  bien  -  ^  ^  0,  La 

valeur  de  x^ — a;i  est  nulle  en  premier  lieu  si  la  grandeur  que  nous 
avons  repriîsentt'e  par  j-^  est  nulle,  eu  secontl  lieu  si  elle  est  égale  ù  1 . 
Mais  daiis  ces  cas  noua  avons  rt'ellement  affaire  à  un  systiirne  binaire, 
tonné  dans  le  premier  cas  par  les  composantes  1  et  3  et  diiiia  le  second 
par  les  composantes  2  et  3.  Dans  le  premier  cas 

et  dans  le  second,  si 

1— »>— *i  =  1— Jï— Ji.  0"  bien  »,— ■'1  =  — (y,— fi), 


MRTiy^ 


=  (ft— yi 


'fcr^y;)+'''---''*'-*+'*'-i- 


On  voit  aisément  que  l'expression  |w'j,,  —  2  («"j:,^,  +  ;*".c,  a  pour  le 
système  2,  3  la  même  significatiou  que  f*';,,  pour  le  système  1,  3. 


très  particuliers  oil  a;,  —  a  ^  '•<  soit  à  l'int^îrieur  du  triangle,  soit  sur 
un  des  côf«s,  et  en  ces  points  oi'i  — j  ^'  ^  0.  Mais  en  général  la  gran- 
deur (jj — ï-))  {ft-'.r,!,, — J^o/*'"-,)  n'introduira  qu'une  faible  modification 
dans  l'allure  de  la  pression,  allure  qui  sera  ainsi  déterminée  principale- 
ment par  l'expression     X    ~^\- 

yid— yi) 

.     .  l    dp 

Cette  dernière  expression,  qui  donne  la  valeur  limite  de  -      -  pour 

y^  ^  f)  ou  ^1  ^  I  chez,  un  système  binaire,  et  qui  doit  être  augmenta 

de  (j:, —  j-,)g  ~j—'  quand  il  s'agitd'un  système  ternaire,  nous  allons  l'exa- 

miner  de  plus  près. 

De  la  valeur  que  nous  avons  trouvi*  pn-ccdemmeut  pour  -—   -— , 


uns,  eu  posant  jfj  ^  0  et  ^Tj  =^  it„, 
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OÙ  (t*'.r,  et  li',,^  out,  lu  même  valeur  qu'au  point  dont  les  coordon 
août  a^  ^  j-fl  et  y,  ^  0.  Cette  valeur  qui,  pour  x^  =  0,  est  égs 
*v';/, —  1,  est  fjgale  à  iWi/i-f 'r,  —  1  pour  j-^  =  1,  et  elle  varie  o: 

nûment  à  mesure  que  Xa  aiiemente:  et  la  variation  de  — ,  -  dépem 

Il  rfy, 

la  relation  entre  (i! .,  et  (t^  ■  Cette  expression  -  y—  peut  passer  d 

valeur  positive  à  une  négative,  et  inversement.  La  grandeur  n'<,,— 
représente  la  variation  de  a  le  long  de  l'hypothénuse,  quand  o 
déplace  vers  le  sommet,  tout  comme  /j',,,  donne  In  variation  de  f*  ] 
un  déplacement  vers  le  wmraet  suivant  l'axe  des  ^,  Si  au  sommi 
Videur  de  '/'-,■  est  plus  petite  que  [Ter),,  ,«Vi  ^*  posit'f)  et  ai  ( 
valeur  de  '/',r  est  plus  grande  que  {T,~,)^,  fi',,^ — |K',,-,  est  négatif. 
Il  n'est  j)a9  superflu  de  mettre  en  Inmitre  jusqu'à  quel  haut  d 

la  valeur  de  -  ,    ,  donnant  la  direction  initiale  d'une  isobare  che: 

système  binaire,  déjjend  de  la  valeur  de  ,m',,,.  D'après  des  reman 
priiciyentes  cette  valeur  est  égale  à  i^f'/'. — I.  Si  l'on  trace  égaler 

la   courbe   de    vapeur,   ou   a   -  ,     =^*-  ^'     et    cela    est   égi 
—,  —  ^  1  —''  -f'»..  Si  l'on  trace  en  outre  la  ligne  des  points  t 

blés,  -  ,    ^  a'„ .  Dans  le  cas  oil  u'„  ^  0,  nous  trouvons  zéro  i 

ï  '^'  ^  fi/'       Idi,  ^.     ,  -  .,,         -   ,. 

,     comme  pour  -   ,  -  et  -  , '.  ai  w  „  est  nositif  les  trois  liRues  r 

tent;  elles  descendent  si  ,«',,,  est  négatif.  Si  la  valeur  de  ft',,,  est 
faible,  il  n'y  a  plus  qu'une  très  petite  différence  dans  la  pente  des 
lignes.  Mais  si  la  valeur  de  ii! ,,^  était  assez  considérable,  il  y  anniii 
trc's  grande  diU'éreuce  dans  l'inclinaison  des  trois  lignes,  et  la  bra 
liquide  monterait  très  rapidement.  Comme: 

,    /'  AT,;-   .   d  logpir 

nous  aurons  une  grande  valeur  ])our  ^  ,,_  ai  ~ —  eat  négatif  et  g 
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eo  valeur  »bsolue,  c.  à  à.  si  la  deuxième  composante  a  un  7V  beaucoup 
plus  bas  que  ia  première,  ce  qui  serait  le  cas  si  l'on  comprimait  un  gaz 
permanent  dans  un  liquide.  Comme  î'n-  ne  dépend  pas  en  général  d'une 

façon  lioéaire  de  i/i  et  que  — -z — —  n'est  pas  nul,  nous  n'admettons  pas, 


=-(,{(7'cr)l-(7'..)J, 


la  valeur  exacte  de  n'y^,  mais  seulement  une  valeur  plus  ou  moins  appto- 
chce.  Si  uouB  choisissons  doue,  à  la  température  ordinaire,  comme 
deuxième  composant^  une  substiiace  dont  le  7'cr  est  bien  au-dessous  de 
7'  et  pour  la  première  une  substance  dont  le  7'„  est  beaucoup  plus 
élevtij  nous  ne  donnerons  pas  à  ft'y^  une  valeur  impossible  en  choisis- 
sant 14  ou  15  pour  cette  valeur.  Alors  ^f'w.  est  de  l'ordre  10",  Si  mius 
pouvions  appliquer  les  résultnts  obtenus  et  l'eau,  qui  se  conduitdefaçon 
si  anormale,  surtout  aux  basses  températures,  nous  trouverions  dans 
les  valeurs  des  coefficients  d'absorption  des  gaz  solubles  dans  l'eau  un 
moyen  pour  juger  du  degré  de  l'approximation. 

D'iiprès  nos  résultats  nous  avons  pour  de  petites  valeurs  de  y,,  en 
négligeant  la  tension  de  vapeur  de  In  première  composante  par  rapport 
ik  la  pression  totale: 

Dans  cette  équation,/;,  repre-^ute  la  tension  de  vapeur  de  la  première 
composiiute.  Si  nous  lepn  sentons  maintenant  par  x  m  coeflicieut  d'ab- 
sorption de  cette  compoiiute,  et  par  ta^  et  lii  son  poids  moléculaire  et 
sa  densité,  nous  avons: 

M,  (),[}013 
■'^'  =  d,~'^>i    ''^- 
De  ces  deux  équations  nous  déduisons,  en  négligeant  l'iiniléù  côté 
de  fil* Vil 

^''h  —  !k    ^^''"LJ- 

'~  m,   0,))(l"l3  Cl.j,^  ' 

Si  dans  celle  équation  nous  posons  rfi  =  1,  '«i  =  IS, ;j,  =    '    atni., 

et  *  =  0,02  comme  c'est  le  cas  pour  l'azot*,  nous  trouvons  pour  [i'y^ 
une  valeur  comprise  entre  l(î  et  17,  Ce  résultat  prouve  (jue  nous  pou- 
vons réellement  considérer  l'équatiun 
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27.1' 
fomme  une  «pproximatiaii. 

Si  nous  avions  |>ri^  coiiime  ileiixième  coni posante  une  substanr 
volatile  et  dont  le  T,-,-  fût  beauconp  ])lus  élevt'  ([ue  (7V.)i  nous  ui 
pu,  puur  nous  faire  une  idée  de  ta  valeur  de  ijl\,^,  de  nouveau 
usasse  de  l'apijroKimation: 


mais  nous  aurions  trouvé  alors  pour  f-'y,  nue  valeur  uégative  et  très  g 
et  pour    '  ^ '"''!*■  une  valeur  peu  différente  de  zéro. 

Si  1  on  ajont«  une  troisième  corapoaaule  à  un  systi-me  binaire  de 
position  j-p  on  trouve,  cuinine  nous  l'avons  vu,  dans  le  cas  oii 
infiniment  petit: 

Les  deux  hranches  de  l'isobare  île  cette  section  présentent  déjii  i 

dialemeiit  cette  différence  avec  celles  d'un  sysU'.me  binaire  quel 

partent   pus  d'un   munie  point.   Ce  n'est  que   quand  (j-^  —  xi\ 

qu'elles  ont  le  mèrue  point  de  départ.    Mais,  comme  le  coefficii 

j^j — -a-j   dé|wnd  de  ta  nourbure  de  la  surface  f/.,  l'influence  de  ce 

jjeut  être   négligée  dans  le  cas  particulier  où  /i'„,  a  une  triîs  g 

valeur  on  si  la  courbure  n'est  pas  considérable    La  valeur  de  ^^ 

1  dp 
laquelle  -,     =  "  est  donc  donnée  d'une  manière  approchée  par 

l"i.'h 

_  ^'".  —  1 

/""    «f'-r,  —  ! 

Oe  n'est  que  ilans  le  cas  où  ,«'„,  <[^',,-,  que  celte  équation  doiiiit 
j-,,  une  valeur  admissible,  eu  8up|)08iint  bien  entendu  que  ces 
grandeurs  soient  ])ositivcs  '). 


l'ai  traité,  d'ane  façon  plus  < 
:  des  propriétés  des  systèmes  ternaires.  £ 
more  il'autri^s  <le  ces  propriétés,  je  crois 
l'e  ijui  précède  comme  une  étude  complète. 
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1.  On  sait  que  la  théorie  actuelle  de  V  JCleclromèlre  cainllaire  deLiPt- 
iiANN  est  la  suivante. 

Deux  surfaces  de  mercure,  l'une  grande  (A),  l'autre  ])etite  {B)  —  cette 
dernière  dans  un  tube  capillaire — sont  séparées  par  un  liquide  conducteur 
C,  de  l'acide  aulfurique  dilué,  ou  une  solution  de  AC/ etc.  Dana  tous  les 
cas  il  se  dissout  un  peu  de  mercure  et  il  se  forme  une  solution  saturée, 
quoique  très  faible,  de  Hg^SO^  ou  Hg^CIi  '), 

Entre  le  mercure  et  cette  solution  il  se 
produit  en  même  temps  une  différence  de 
potentiel  J, naturelle".  Comme  la  concen- 
tration des  ions  Hg^,  présents  dans  la 
solution,  est  j>lus  grande  que  celle  pour 
laquelle  il  y  a  équilibre  entre  ces  ions  et 
rélectrode  de  mercure,  quelques-uns  de 
ces  ions  llg^  se  condensent  sur  la  surface 
mercurielle  ofl  ils  se  déchargent  immé- 
Fig.  1.  diatement.  11  se  forme  ainsi,  à  la  surface 

de  séparation  du  mercure  et  <le  la  solution,  un  feuillet  électrique  avec 
des  électrons  positifs  du  côté  du  mercure,  et  des  ions  négatifs  S  0^  ou  Cl 
du  côté  du  liquide.  Repri'sentons  par  li,,  la  différence  de  potentiel 
V^  —  Vi  ainsi  produite  (l'indice  i  se  rapportant  à  la  solutionj.Dans 
s  normal  Ag  est  négatif. 


')  NoD  Hg  Cl.  On  a  notamment  constaté  (voir  e. 

4- 

27,  298, 1898)  que  l'ion  mercure  n'est  pas  Hg,  m 


.  Ooo ,  Zeilachr.  f.  Phyi.  Chem., 

+  + 
h  I/g,. 
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Nous  savons  toutefois  que  la  valeur  absolue  de  cette  différenci 
potentiel  Oimitme  dès  que,  la  eoncenirai'ion  des  ions  Hg.^  dans  la  solu 
devient  plus  jietite.  A.  un  rtat  de  dilution  extrême  elle  cliange  <le  sis 
le  meieure  prenant  une  charge  négative,  la  solution  une  charge  posit 
de  sotte  que  le  mercure  se  comporte  alors  comme  le  zinc. 

Comment  une  pareille  dilution  peut-elle  être  obtenue  à  l'une 
flectrodes  ? 

A  cet  elFct  nous  intro<luisons  une  force  électromotrice  E,  ainsi  qii 
représente  la  figure.  Par  suite  du  transport  des  ions,  la  solution  dev 
plus  riche  en  ions  Hg^  dans  le  voisinage  de  la  grande  surface  mercuri 
et  s'appauvrit  près  de  la  petite.  Par  suite  du  transport  de  5  0,  ot 
vers  la  grande  surface,  il  se  condense  continuellement  des  ions  . 
(et  //  ou  A")  sur  la  petite.  Mais,  si  le  courant  de  l'élément  intercale 
eu  qu'une  très  courte  durée,  la  concentration  des  ions  Hg^  près  d 
grande  surface  n'a  pratiquement  pas  changé,  tandis  que  le  chai 
ment  est  au  contraire  considérable  près  de  la  petite,  par  suite  d 
densité  beaucoup  plus  gnmde  du  courant  îk  cet  endroit;  d'autant  plus 
la  concentrntion  des  ions  Ihj^  est  faible  dès  le  commencement,  par  s 
de  la  solubilité  très  faible  de  Hg^SO^  (ou  Ilg^Cl^.  Cette  diminu 
considérable  de  concentration  près  de  la  petite  surface  mercurielle  a  j 
conséquence  que  le  potentiel  y  varie  rapidement,  et  l'ou  conçoit  ai,-H.'i 
que  par  suite  de  cette  polarisation  „cathodique*'  le  courant  cesse  bie 
complètement  ou  presque  ').  Si  E  est  la  force  électromolrice  de  l'iléi 
iutercalé,  l'intensité  du  courant  sera  nulle  dès  iiu'il  la  petite  surface 
curielle  la  différence  de  potentiel,  primitivement  ^q,  aura  pris  une 
velle  valeur  A  telle  que 

A'=  A—  ^„, 

d'oft  résulte 

A  =  Ad  +  E. 

A  partir  de  ce  moment  la  concentration  ne  variera  plus,  c.  à  d. 
l'état  stationnaire  sera  établi. 

Puisque  A,,  est  négatif,  A  prendra  la  valeur  0  pour  une  valeur 

')  Nous  disons  abstraction  de  ce  qu'on  appelle  le  „coantnt  réBidael",  pn 
par  aae  lente  de  polarisât  ion  due  à  la  diffusion;  l'intensité  de  ce  courant  est  eu 
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fisamraent  graiide  de  A'  et  changera  de  signe  pour  des  valeurs  de  £plus 
grandes  encore.  A  chaque  valeur  de  E  con-espond  donc  une  valeur  déter- 
minée de  A,  de  soi-te  que,  eu  mesurant  pour  chacune  d'elles  la  tension 
superficielle  du  mercure  dans  le  tube  capillaire,  on  obtiendra  une  série 
de  valeurs  qne  Ton  pourra  représenter  par  une  courbe 

j-=/(A)  ou  =  /'(*'). 

la  courbe  éledrocapillaire.  C'est  sur  cette  courbe  que  je  me  propose  de 
donner  ici  quelques  considérations. 

C'est  avec  intention  que  j'ai  donne  les  développements  précédents 
d'une  façon  détaillée,  parce  qu'il  est  uécessaire,  pour  les  considérations 
théoriques  qui  vont  suivre,  que  l'on  se  fasse  une  idée  exacte  de  ce  qui 
se  passe  dans  l'électromclrc  capillaire,  d'après  les  théories  électrochimi- 
ques récentes  de  Nkilsst,  Planck  et  d'autres  encore.  Les  expériences 
de  MM.  Palmaek  ')  et  Smith  *)  et  de  beaucoup  d'autres  e][]jérimenta- 
teurs  ont  confirmé  ces  théories  d'une  façon  éclatante,  de  sorte  que  l'an- 
cienne théorie  de  v.  Helm  hol'i-z,  dite  du  „courant  de  charge",  est  actuelle- 
ment abandonnée.  Les  forces  électromotrices  que  l'on  calcule  au  moyen  de 
cette  dernière  théorie  ne  s'accordent  absolument  pas  avec  les  données 
théoriqucii;  par  contre,  si  on  les  calcule  au  moyen  de  la  théorie  moderne, 
l'accorâ  est  parfait. 

II.  Nous  allons  il  présent  déduire  deux  relations.  La  première  donnera 
A  en  fonction  de  la  concentration  des  ions  Hgi  dans  la  solution;  la  se- 
conde nous  fera  connaître  ;-  comme  funcliou  de  A. 

Pour  trouver  les  conditions  de 
l'équilibre  entre  le  métal  (mercure) 
et  la  solution  (qui  doit  donc  contenir 
des  ions  de  ce  métal),  le  métal  étant 
positif,  la  solution  négative,  nous 
allons  faire  passer  virtuellement  un 
ion  Hg^  de  la  solution  dans  le  mer- 
cure. Je  re])résenterai  par  (itj  le  po- 
^'8-  2.  teutiel   Ikermodffnamique  moléculaire 


')  Zeitichr.  (.  phj/t.  CJiem.,  25,  "iC,:,,  18a8;  28,  2âï ,  189'J;  3(5,  664, 1901. 
')  Ibidem,  Si,  im,iim. 
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de  Hg^  en  solution  et  par  ii\  celui  de  2  Ilg  dans  le  mercure,  de 
que  la  variation  de  potentiel  thermudynaniique  est 


par  ion -gramme;  si  chiique  ion-gramme  possède  une  eharge  le^ ,  1 

riation  de  potentiel  Ihcrmodynaitiiquc  due  au  passage  d'une  quanti 

++ 

ffffj  qui  correspond  à  'le  uniti's  électriques  sera 


'  ,fe. 


Soient  maintenant  f ,  le  potentiel  éhctriqne  de  la  solution  f 
celui  du  nnercure;  la  variation  d'ôiiergie  électrique  produite  par  1« 
sage  de  <k  unités  électriques  à  travers  la  couclie  limite  sera 

(r,  —  V^)df. 
Il  se  produit  enfin  un  phénomène  accessoirCj  auquel  on  n'a  pas 
samment  prêté  attention  jusqu'ici.  Dès  qu'un  ion  Hg^  passe  de  la 
tion  dans  le  mercure,  il  faut  qu'un  ion  S  0^  (ou  deux  ions  Cl)  en 
se  dirige  vers  la  couche  limite,  et  il  en  est  de  même  des  deux  élec 
positifs  devenus  libres  dans  le  mercure.  Il  se  produit  donc  de»  moa 
tiuttS  dans  la  couche  limite.  Soit  i^*  ce  que  l'on  ap|)eUe  Véiiergie  i 
laire  (*  est  la  surface);  cette  énergie  est  modifiée  par  le  transport  de 
5  y,,  (ou  Cl']  de  l'intérieur  de  la  solution  vers  la  limite.  Pour  le  tran 
d'une  quantité  de  SO,  qui  correspond  à  ih  unités  électriques,  cet 
nation  sera 

ce 

et  nous  trouvons  ainsi  par  combinaison  de  (a),  (ù)  et  (c)  la  conc 
d'équilibre: 

?i!_- ".  + (r,-rj +  ''*!-'  =  0, 

ou  bien,  posant  ^j  — it-^  ^  (i^i  ^'^  ^i  —  f'\  ==  ^>  comme  noua  Vi 
fait  plus  bint: 
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oil  «  ^  —  est  la  densité  supeTjkielle  de  la  charge  de  la  couche  limite. 

Si  nous  étions  partis  de  cette  suppositiou  que  le  mercure  eat  chargé 
négativement  et  la  solution  positivement  (et  tel  est  le  cas  si  la  concen- 
tration des  ions  Hg^  est  excessivement  faible),  nous  aurions  eu  à  la 
couche  limite  des  électrons  négatifs  dans  le  mercure,  et  dans  la  solution, 
au  lieu  d'ions  SO/,  ou  CI ,  des  ions  positifs  Ilg^.  Pour  trouver  dans  ce 
cas  la  condition  d'équilibre,  nous  aurions  dû  faire  passer  virtuellement 
2  Hg  -\-  de-s  électrons  positifs  du  mercure  dans  la  solution,  oïl  il  se 
serait  alors  formé  ]]g^.  lies  électrons  négatifs  en  excès  se  dirigent  alors 
du  mercure  vers  la  couche  limite,  et  dans  la  solution  les  ions  Hg^  ainsi 
formes  se  dirigent  aussi  vers  cette  couche.  Nous  aurions  obtenu  ainsi  : 


i*A  .  +  + 

oil  -^  se  rapporte  maintenant  au  changement  du  nombre  des  ions  Ilg^ 

dans  la  couche  limite.  L'équation  (2)  serait  devenue: 


N'oublions  pas  que  dans  (2)  comme  dans  (2  JAs)  la  densité  superfi- 
cielle il  de  la  charge  est  toujours  positive.  A  peut  être  -|-  of  — ,  mais 
(j  est  toujours  +. 

M.  Planck  ')  a  déjii  déduit  l'équation  (2),  mais  d'une  autre  manière, 
et  Ta  mise  sous  une  autre  forme.  Nous  verrous  tantôt  combien  le  terme 

supplémentaire  v  -  est  important  pour  l'esplication  de  l'asymétrie  de  la 

courbe  capillaire. 

Avant  d'aller  plus  loin  et  d'exprimer  y  en  fonction  de  A,  nous  allons 
encore  faire  voir  comment  on  peut  déduire  de  (2}  l'expression  ordinaire 

de  M.  Neenst.  A  cet  elfet  nous  allons  uégliger  le  terme  -,   ,  dout  la 


')   IVierf. /Inn.,44,385,  1891. 
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valeur  est  généralement  petite  compart'e  à  celle  des  deux  antres  teni 
Kous  trouvons  alors  ; 


Mais  pour  Hia  nous  pouvons  écrire: 

i«ii  =  ^1  —  f*i  =  (i«i'  +  RTloy  c)  —  fil, 

où,  pour  des  solutions  dilui"»,  y,^  est  indépendant  de  la  concentrai 

des  ions  Hij^  (mnsi  <iue  nous  l'avons  fait  remarquer  tantôt,  II<j^  SQ. 
ou  llg^CI^  —  est  tellement  peu  ^liible,  que  les  solutions  sont  i 
jours  excessivement  dilui-'cs) 
Posant  maintenant 

li^^li^'  ^  RTlogC, 
on  obtient 

et  par  consét|uent  : 


ce  qui  est  la  formule  bien  connue  deM.NKitssr.  Elle  établit  la  rela 
entre  A  et  la  concentration  r  des  ions  Ilff^  duns  la  solution.  Ccst 
constante. 

Si  l'on  exprime  A  en  volts  et  que  l'on  introduit  des  logarithmes 
gaires,  le  coefficient  devient  0,0002  et  Ton  obtient. 

A=  0,0001  5"%'"—. 


Pour  le  mercure  ou  a,  à  IS",  C  ^  10~^",  du  moins  si  l'on 

c  =  1  pour  une  concentration  normale  des  ions  Ilg^.  Pour  nue  soK 
normale  Ou  trouve  donc  comme  difloreuce  de  potentiel  [T  ^  291' 

a  =  0,0291  X  —  33,7  =  —  0,980  VolU, 

ainsi  que  M.  Neumanx  et  d'autres  auteurs  encore  l'ont  déjà  trouve 

l'expérience,  [Dans  une  solution —-normale  de  KCl,  oil  la  concentm 
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de  Jlg^Cl^  est  excessiTement  faible,  on  trouve  (voir  Ostwald)  A  := 
—  0,616  Volts]. 

Par  la  formule  (2o)  on  voit  immédiate  m  eut  que  A  doit  changer  de 
signe  lorsque  c  ^  C,  c.  à  d.  pour  une  solution  10-''*  normale. 

III.  Exprimons  maintenant  la  tension  superficielle  y  en  fonction  de 
A  ou  w. 


«s,/- 


A  cet  effet  nous  allons  donner  il 
i  l'accroissement  virtuel  as.  Dans 
cette  portion  rf«  on  doit  donc  criîer 
un  nouvel  état  superficiel.  Nous 
avons  représente  tantôt  par  (?)  l'aug- 
mentation totale  de  l'énergie  ther- 
modynamique par  unité  de  surface, 

due  à  une  augmentation  de  surface,  de  aorte  qu'un  accroissement  de  sur- 
face dis  est  accompagné  de  la  variation  d'éuergie 

Mais  dans  ce  ^di  est  également  comprise  la  formation  d'un  nouveau 
feuillet  électrique,  et  pour  que  ce  feuillet  puisse  se  former  il  faut  qu'une 
quantité  correspondante  d'ions  Jig^  passe  de,  la  solution  dans  le  mercure 
(nous  commencerons  de  nouveau  par  supposer  le  mercure  -j-  ot  la  solu- 
tion - — ).  Dans  la  solution  des  ions  ,S'0^  et  VI  deviennent  libres,  et  dans 
le  mercure  des  électrons  -\-  qui  se  dirigent  vers  la  nouvelle  couche  li- 
mite. La  quantité  totale  d'ions  //jfj,  nécessaire  pour  cette  cliarge,  corres- 
pond évidemment  à  ad»  unités  électriques.  Or,  nous  avons  vu  dans  II 
que  la  variation  d'énergie  qui  accompagne  le  jrassage  de  de  uniti's  élec- 
triques à  travers  la  couclie  limite  [cette  variation  s'obtient  en  addition- 
nant {a)  et  (6)]  est: 

de  sorte  que  pour  le  passage  de  t^d»  unités  cette  variation  est  : 
En  vertu  de  (^)  cette  expression  peut  encore  s'écrire: 
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—  J'^di. 


La  formation  (run  nouveau  feuillet  électrique  (mercure  +,  soluti 
— )  exige  en  outre  une  quniitilc  (négative)  d'énergie  électrique  xiU{I', 

r,),c.àJ. 

uds .  A , 

(le  sorte  que  noua  obtenons,  pat  addition  de  (a),  (i)  et  (c),  et  représ 
tant  par 

■ydê 

la  quantité  d'énergie  niéuanique  qui  doit  équivaloir  aux  changent 
dont  noua  venons  de  parler. 


Puisque  w  est  toujours  positif,  nous  avona  ii  poser  dans  le  cas  co 
dérc  (mercure  +,  solution  — ) 


et  nous  ohlenons  finalement  : 


alora  que  l'ancienne  théorie,  qui  ne  tient  pas  compte  du  changemcii 

la  couche  limite,  donne  simplement  y  =  ■^  —  ia-.  Si  le  mercure  i' 
—  et  la  solution  -\-,  nous  aurions  dfl,  pour  rendre  possible  Ta  forma 
du  nouveau  feuillet,  faire  passer  2  Ilff  +  des  électrons  [wsitifs  dan 
solution,  où  se  serait  formé  Ilff., ,  et  dans  la  déduction  précédente  la  | 
tion  (à)  serait  ia:-ue  de 


Mais  en  vertu  de  (2  èis)  cette  expression  serait  de  nouveau  de¥( 


-  w  -T-  rf«,  de  sorte  que  ce  terme  n'est  pas  modilîé.  D'autre  j 
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la  variation  (négative)  d'énergie  électrique  serait  maintCDant  «a^  (T, — 
V,},  c.  à  d. 

—  udt .  A , 

mais,  comme  A  est  maintenant  positifet^ii-ai,  noua  retrouvons  dans  ce 

cas  IVquatiou  (S)  sans  aucune  raudiUcation. 

Cette  équation  est  donc  ahaolui/tent  géuérak;  elle  s'applique  au  cas  oii 

la  solution  contient  à  la  couche  limite  des  ions  négatifs  SO^  ou  Cl,  tout 

aussi  bien  qu'au  cas  oil  elle  contient  eu  cet  endroit  des  iona  positifs 

+  "'"  .  .  ,     .  »*$ 

//yj.  Mais  —  et  ceci  est  très  important  —  le  terme  u  -^  "'"*  /""  1^ 

même  valeur  dans  les  deux  cas,  bien  que  ù>  ait  dans  les  deux  cas  la 
même  valeur.  Ce  serait  en  effet  bien  remarquable  si  la  variation  d'énergie 
dans  la  couche  limite,  produite  par  l'addition  d'une  quantité  infiniment 
petite  de  Hy^,  était  la  même  que  celle  produite  par  l'addition  d'une 
quantité  équivalente  de  50,  ou  Cf.  Tel  n'est  du  reste  pas  le  cas.  Les 
expériences  nous  apprennent  d'une  faf,'on  très  nette  que  la  courbe  repré- 
sentée par  (3)  neii  pas  symétrique  par  rapi>ort  à  un  axe  vertical  passant 
\a.T  le  point  où  w  =  0,  c.  à  d.  qu'elle  n'est  pas  une  parabole  unique  et 
continue,  mais  qu'elle  est  conatituée  par  deux  portions  paraboliques  tout  à 
fait  différentes,  qui  se  rencontrent  au  point  où  w  ^  0  et  dont  seule  la 
branche  ascendante  (mercure  -\- ,  solution  — )  présente  un  maximum  tout 
près  du  point  oïl  w  ^  0  {non.  en  ce  point  même). 

Pour  le  bien  faire  voir,  nous  commencerons  par  examiner  de  quelle 
manière  <p  dépend  de  oj. 

IV.  Hap))elons  îl  ce  propos  que  ip  représente  &  proi»rement  parler 
l'excès  du  potentiel  thermodynamique  dans  la  couche  limite  sur  la  valeur 
de  ce  potentiel  dans  le  mercure  et  dans  la  solution.  Dans  tous  les  cas 
nous  pourrons  donc  écrire-. 

^  =  (;ï)o  +  «a  +  ^ft,^  +  . . .)  +  Âa  log  c, 

oii  c  est  la  concentration  des  ions  S  0,  ou  Cl  dans  la  couche  limite,  ou 
bien  —  quand  A  change  de  signe  —  celle  des  ions  Hg^ .  La  constante 
A  peut  Être  positive  ou  négative.  Si  la  charge  est  distribuée  de  telle 
manière  qu'elle  pénètre  assez  profondément  dans  la  couche  limite,  ainsi 

+  + 
que  les  expériences  semblent  le  prouver  dans  le  cas  oil  des  ious  Hg^ 
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donnent  à  la  solution  une  charge  positive  {le  mercure  est  alors  ~ 
est  positif.  Tel  est  ilonc  le  eus  pour  lu  brandie  descendante  de  la  c 
électrocapillaire.  Mais  si  la  charge  reste  plutôt  à  la  surface  de  la  ce 
comme  cela  paraît  ctre  le  cas  ([uand  la  solution  est  chargt'c  négativi 
par  des  ions  5  O,  ou  ('/  (le  mercure  est  alors  -}-),  A  est  négatif.  ( 
est  rcalisc  le  long  de  la  branche  ascendante. 

Si  noua  remplaçons  maintenant  c  par  aui,  il  vient: 


et  notre  équation  (3)  devient  ; 


-  .fa  -  (t  +  a  »'.  ■) 


Telle  est  l'équation  exacte  de  la  courbe  i-lectrocapillaire,  et  d 
suite  nous  déterminerons  pour  les  deux  parties  de  la  courbe  —  as 
et  à  droite  du  point  oit  w  ^  0  —  les  valeurs  de  i^^ ,  .(i  et  i  -j-  f, 

On  voit  aisément  que  le  maximum  s'observe,  sur  l'une  oui 
branche,  pour 

A 

Comme  /" -f- (3  est  toujours  positif,  ce  maximum  n'existe  (w  do 
jours  être  +)  que  si  A  est  nt'yalif,  donc  sur  la  branche  asceii 
La  valeur  de  ce  maximum  est  donnée  par 


r,„  =  ipo  - 


■4(i-  +  j3)' 


Avant  de  soumettre  au  calcul  une  série  d'expériences  de  M.  S 
nous  allons  mettre  l'équation  (4)  sous  une  forme  oà  nous  iutrod 
comme  argument  non  pas  a.-,  mais  la  force  électro motrice  de  l'él 
intercalé.  D'après  (1)  nous  avons  notamment  : 


')  Dans  cette  équation ,  ^,  est  encore  nne  fonction  de  la  concentratioa  At 
trolyte,  ainsi  que  \v%  expériences  de  M.  Smith  le  proa veut  du  reste.  Voi 
OsTWAT.D,  Lehrbueh  I,  p.  531  et  Buivv.;  Eli.eh,  ZeUithr.  f.phys.  Cher 
625,18'J9;39,5Gi,  1901. 
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Pour  la  branche  deacendaute  {A  positif)  on  a 

de  sorte  que  l'équation  (4)  peut  s'écrire  : 

r  =  *.-^f-(t  +  /3)-^, 
OU  bien 

Pour  la  branche  atcendatife  {A  négatif)  on  a 

A  ^  —  ku, 
et  l'on  trouve  : 

r~<P,  +  -^:(X,  +  K)-  ^/-  (A,  +  Kf.  (S) 

En  effectuant  les  calculs  on  obtient: 

où  le  signe  supérieur  se  rapporte  à  la  branche  descendante  et  le  signe 
inférieur  à  la  branche  ascendante.  Cette  expression  est  de  la  forme 

y  =  a-\-bE-  cE\  (6) 

et  nous  nous  proposons  maintenant  de  déterminer  les  coefficients  a,  b  et  c. 
J'ai  choisi,  pour  effectuer  ces  calculs,  une  série  d'ex])ériences  de  M. 
Smith  ')  avec  une  solution  '/i o"'"^""*"'^  ^^  ^^^  comme  électrolvte.  La 
concentration  de  Jlg.^Cl^  dans  cette  solution  est  excessivement  faible, 
et  la  dilférence  de  potentiel  entre  la  solution  et  le  mercure  dans  cette 
électrode  normale  est  connue  avec  très  grande  précision  (Ostwald)  ^); 
elle  est  notamment 

Ao=  — 0,616  Volls. 

')  Zeilschr.  (.  Pl«js.  Cliem.,  32,  460  et  467,  ITOO. 
')  /hirfeni,35,335,1900. 
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Il  est  donc  aisé  de  di'terminer  le  point  oîi  u  (ou  A)  ^  0.  La  rel 

A  ^  A(,  -|-  A'  doune  en  effet  : 

A'  =  — Ao  =  0,616  Volts. 

Bana  les  expériences  de  M.  Smith,  A'  est  exprimé  en  des  uuiti*  i 
que  A'=  500  correspond  i\  0,102  Volts.  Chez  M.  Surcu  la  valeur  0 
Volts  =  6,01  X  0,102  VoUs  correspond  donc  à 

A  =  6,04X500  =  S»»».     . 

Y.  Pour  le  calcul  de  la  brandie  ihseeiidaiite  nous  n'avons  donc  à 
compte  que  de  ces  valeurs  de  E  qui  sont  plus  grandes  que  3020. 
ai  déduit: 

0,000 


=  29,766     i  = 


0,8318^        _    

^"0,10r     '^~(Ô7l02)ï' 


Le  tableau  suivant  prouve  que  ces  valeurs  reproduisent  la  bra 
descendante  d'une  manière  très  précise 


B  =  .SO0O^  0X0,102V.  , 
3500=  7 
4000=  8 
4500=  <i 
5000=10 
5500=11 
6000=12 
051)0=13 
7000=14 
7;*»=  15 
8(M)0=  lU 
■  8r)00  =  1" 
9000  =  18 


y  =  20,77  +  4,99  -    3,24  =  31,52,  31,41  4 

5,82—   4,41  =  31,18;  31,20  - 

G,tl5~    y.7(i  =  30,G6l  30, TO  - 

7,48—    7.29  =  29,97129,99  - 

8,32-    9,00  =  29,09129,10  - 

9,1.")  — 10,89  =  28,03  28,00  4 

9,98  —  12,90  =  2i;,79l  20,72  ^ 

10.81  —  15,21  =  25,37!  25,3;1  4 

11,«5— 17.04  =  23,78  23,79  - 

12,48  —  20,25  =  22,011  22,00  ± 

13.31  —  23,04  =  20.04  20,01  4 

14,14  — 20.01  =17,;»0i  ]7,iK)  .  ± 

14,97  —  29,10  =  15,58  15,00  i  - 

La  formule  (fi),  où  l'on  a  donné  il  a,  è,  c  les  valeurs  précédentes,  n 
sente  donc  la  branche  descendante  avec  une  remarquable  précisio 
nous  faisons  abstraction  de  la  valeur  /i'=3000  qui,  d'après  ce  que 
venons  de  dire,  n'appartient  déjiV  plus  à  cette  branche,  l'écart  ne  dé| 
nulle  part  '/g  %>  sî"if  n"^  seule  fois  (K  =  6000)  où  il  est  de  '/j  / 

Remplaçant  dans  (0)  E  par  la  valeur  6,0 1  X  0,102,  nous  trou 
la  valeur  de  y  relative  à  a:  =  0,  c.  ii  d.  ^„  : 
q}„  =  31^8. 


>vGoo»^lc 


SUR  L  ASÏUETRIE  DR  LA  CODRBE  ELËCTaOCAtlLLAIRB.  4-55 

Pour  trouver  les  valeurs  de  ,  et  —  -r^ —  nous  combinons  (5)  et  (6)  ; 


Cette  dernière  équation  donne ,  si  nous  faisons  usage  de  Aj  = 
—  0,616, 

11  est  presque  inutile  <le  faire  remarquer  que,  d'après  le  mode  de  cal- 
cul de  cpg,  l'égalisation  du  premier  terme  de  (5)  avec  a  =  29,766  don- 
nerait pour  7-  identiquement  la  même  valeur. 

Pour  la  branche  descendante  nous  pouvons  donc  écrire,  ou  bien 
(équ.  6) 

„  „„      ,    0,8318   „         0,090    „  I- 

ou  bien  (équ.  A)  y  =  SI,508  —  2,5«S  A  —  8,«6I  A^ ,  | 

oil  nous  avons  de  nouveau  remplace  iu  par  A.  (A  est  positif). 

Pour  le  calcul  de  la  branche  ascendante  nous  devons  tenir  compte  des 
valeurs  de  J'J  comprises  entre  0  et  8000.  J'ai  trouvé  ainsi  comme  va- 
leurs les  pins  probables  ; 

_  0,1906 

■  Ô;Ï02'     '  ^  {0,1u"2)"ï' 

On  voit  immédiatement  qae  nons  avons  en  effet  affaire  ici  à  une 
branche  parabolique  tout  autre  que  chez  la  branche  descendante  de  lu 
courbe  électrocapillaire,  La  valeur  de  l>  est  ici  environ  3  fois ,  la  valeur 
de  c  au  moins  2  fois  plus  grande.  La  branche  ascendante  a  donc  une 
pente  plus  forte  que  la  branche  descendante,  et  c'est  en  effet  ce  que 
nous  apprennent  toutes  les  expériences. 

Commençons  de  nouveau  par  soumettre  an  contrôle  les  valeurs  trou- 
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vées  pour  a,  b,  c.  \ou9  devons  à  ce  propos  faire  remarquer  ininié 
ment  que  les  données  expérinieutales  relatives  à  la  branche  asccn 
sont  peu  nombreuses,  et  que  d'autre  part  les  expérimentateurs  eux-u 
les  qualifient  d'incertaines  '). 

L'accord  entre  le  calcul  et  l'expérience  peut  néanmoins  être  con 
comme  satisfaisant,  ainsi  que  le  prouve  le  tableau  suivant: 


y  calculé. 

Ob- 

aervé. 

E=       0  =  OX0,102V. 

V  = 

2,-.,4e  +  0,00  -  0,00  =  25,46 

24,78?  4 

500=1 

2,15-0,19-27,42 

27,40    J 

1000  =  2 

4,31  -  0,76  =  211,00 

29,00     : 

1500  =  3 

6,4t;- 1,72  =  30,20 

8(i,20    + 

2000=4 

8,61-3,05  =  31,02 

30,65?,- 

2500  =  5 

10,77  -  4,77  =  31,46 

31,33    - 

3000=0 

12,02-6,80  =  31,51 

31,41  U 

Les  valeurs  de  ;•  qui  correspondent  à  A'^  0  et  A'=  2000,  ; 
;•  ^  2t,7S  et  j-  ^  30,(55,  ont  été  affectt'es  d"uu  point  d'interroj 
par  rexpérimeutafeur  lui-même  (l.  c.  pp.  460  et  467);  nous  avons 
le  droit  d'en  faire  abstraction.  Le  plus  grand  écart  est  d'environ 
faisons  encore  remarquer  que  pour  K=  3020  =  6,01  X  0,102 
les  valeurs  de  a,  h,  c  conduisent  ù  $„  ^=  31,51,  en  bon  accord  a 
valeur  trouvée  sur  la  brandie  destrentlante.  Les  deux  branches  pi 
liques  se  coupent  donc  sur  l'ordomu*  «  =  0. 


De  la  même 


que  tantôt,  nous  trouvons  les  valeurs  de  - 


(0,102)' 


d'où,  iutroduisant  A» 


-0,016; 


-Xi:;i:|xo,oie 


1.  Shith,  Joe.  cit.  p.  455. 


"  0,102' 


'     0,102 
22,570+21,108  — —  1,1 
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Jl  _  _  ^  

—  est  donc  négatif,  ce  qui  veut  dire  que  la  charge  négative  (ious  Cl) 
se  trouve  dans  la  solution  à  la  surface  de  la  couche  limite,  et  non  dans 
la  profondeur,  comme  c'est  le  cas  pour  la  charge  positive  des  ions  Hg^. 

Pour  la  branche  ascendaitte  nous  pouvons  donc  écrire  : 


ou  bien 


(0,102)'        ( 


y  —  3I,IS«8  —  1,4«2  A  —  r8,32«  a'. 


(8) 


OÙ  nous  avons  écrit  km  ^=  —  A  (A  est  ici  négatif). 

Pour  le  calcul  du  maximum  présenté  par  la  branche  ascendante,  nous 

tirons  de  la  première  de  ces  équations  (  K,n  =  „    )  : 


"'~  2X  0,1906  "^ 
c.  àd. 

A',,,  =  5,65  X '^00  =  2820, 

et  y,,,  ^  ■*  ~l~  7~  devient  alors  : 

{2,153)2^ 
l  X"OJ190 

La  branche  descendante  ne  présente  pas  de  maximum ,  puisque  ce 
dernier  s'observerait  pour  une  valeur  négative  de  A,  et  A  doit  être  po- 
sitif en  cet  endroit. 

Nous  voyons  que  l'endroit  où  y  est  maximum  {E^  2820)  ne  coïn- 
cide pas  avec  l'endroit  oîi  w  =5  0  (A'  ^  3020,  voir  plus  haut).  La  dif- 
férence n'est  pas  grande,  mais  est  encore  de  [0,04  —  5,65)  0,102 
Volts  ^  iO  milliroU».  Dans  d'autres  exemples  elle  ])eut  évidemment 
être  jJlus  grande  encore;  elle  est  notamment  déterminée  par  la  valeur 
de..^. 

La  fig.  4  donne  la  représentation  précise  des  deux  portions  parabo- 
liques, I«3  lignes  pointillées  indiquent  quelle  serait  l'allure  de  ces  cour- 
bes si  elles  étaient  prolongées  de  l'autre  côté  de  Taxe  A  ^  0. 

J'ai  porté  en  abscisses  les  forces  électro motrice 3  E  de  l'élément  inter- 
calé, |)ar  portions  de  500  ==  0,102  Volts,  c.  à  d.  que  les  nombres  1,  2, 
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3  etc.  signifient  1  X  500,  2  X  JOO  et  ainsi  de  suite.  La  branche  as- 
cendante est  AP;  s'il  nj  avait  pas  de  discontinuité  pour  A  =  0  elle 


FiR.  4. 


coQtiimerait  suivant  P.4'.  Le  maxiimim  est  en  Jf,  un  pen  à  gauche  do 
point  de  rencontre  des  deux  portions  paraboliques.  La  branche  descen- 
dante est  BP,  qui  se  prolongerait  suivant  PB".  Son  maximum  est  en  M'. 
La  véritable  courbe  est  ainsi  APB.  Dans  IVclielle  à  laqaelle  la  figure 
précédente  a  été  construite,  les  valeurs  e^ij>ériraeu  taies  concordent  parfai- 
tement avec  les  valeurs  calculées;  seules  celles  relatives  à  A' ^  0  et 
/;  :=  -t  X  "jl02  (.ïvec'r)  présentent  un  écart  notable  (les  valeurs  espé- 
rinieutales  sont  représentées  par  une  croix  sur  la  figure). 

En  résumé,  nous  sommes  arrivés  dans  ce  qui  précède  aux  conclusions 
suivantes: 

1'.  lu  e>;amen  théorique  précis  de  l'électromèlre  capillaire  nous  ap- 
prend que  la  tension  superficielle  n'est  pus  exprimée,  en  fonction  de  la 
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charge  du  feuillet,  par  h  simple  lîquatioii  j-  ^  ^„  —  ècû^,  mais  par  la 
relation 

2°.  Les  coefficients  j4  et  /3  ne  aont  pas  les  mêmes  pour  ane  charge 
iitfgative  (le  la  solution  (A  négatif)  et  une  charge  positive.  Dans  le  pre- 
mier cas,  ■ —  pour  une  solution  V|<|-normale  de  KCl  — ,  i  -|-  /3  est  au 
moins  deux  fois  plus  grand  que  dans  le  second,  et  de  plus  A  est  négatif 
dans  le  premier  cas  et  positif  dans  l'autre, 

3°.  La  courbe  électrocapillaife  se  compose  donc  de  deux  portions 
paraboliques  bien  distinctes ,  qui  se  rejoignent  pour  i  ^  0  et  dont  la 
portion  ascendante  a  une  peutc  beaucoup  plus  forte  que  la  descendante. 

4°.  La  portion  ascendante  a  un  maxiinum  qui  îw  coïncide  pai  néces- 
sairement avec  l'endroit  où  A  ^  0.  I>ans  notre  cas  la  différence  est  de 
40  railli  volts. 

5°.  Nous  avons  ainsi  explique  toutes  les  particularités  de  la  courbe 
électrocapillaire  qui  étaient  restées  inexpliquées  jusqu'ici. 

6°.  D'après  le  4°  l'electromètre  capillaire  de  Lippmann  est  un  appa- 
reil qui  ne  mérit«  aucune  confiance  quimd  il  s'agit  de  déterminer  exac- 
tement des  différences  de  potentiel  entre  un  métal  et  un  électtoljtc. 


ABCBtVES   NEERLANDAISES,  SERIE  II,  TOME   VU, 
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QUATRIÈME  DEGRÉ  A  CONIQUE  DOUBLE 


J.    DE   VBISS. 


La  petite  note  suivante  donite  une  méthode  simple  pour  trouver  le 
nombre  et  la  position  relative  des  droites  situées  ^ur  une  surface  qua> 
tique  S*  à  conique  double  3*. 

1.  Soient  (p*  et  i^*  deux  sections  planes  de  S'.  Déterminou?  le  degn'de 
la  surface  réglée  K,  engendrée  par  une  droite  qui  s'appuie  sur  5*,  <p  *  et -i'- 

La  conique  3*  est  une  courbe  de  multiplicité  12.  Eu  effet,  les  surface 
coniques  qui,  d'un  point  de  3^  comme  centre,  projettent  les  courbes 
(J)*  et  4'*!  <>>it  o  commun  douze  droites  qui  s'appuient  en  trois  poinU 
distincts  sur  3*,  (j'  et  ^*. 

Ou  trouve  de  même  que  !p*  et  i^*  sont  des  courbes  quadruples  de  ^. 

Le  plan  de  0*  contient  huit  droites  de  2t.  Chacune  d'elles  passe  par 
uu  des  points  doubles  de  £p'  (ou  elle  rencontre  3^)  et  par  une  des  quatre 
intersections  de  0*  et  i^*. 

Puisque  le  plan  de  ^*  a  en  commun  avec  Ji  ces  huit  droites  et  U 
ligne  quadruple  $*,  la  surface  réglée  est  d'ordre  24. 

Considérons  les  points  que  R^*  a  eu  commun  avec  une  troisième  nfc- 
tion  plane  %*  "l"  ^*-  En  chaque  point  oil  x*  rencontre  (p*  ou  i^*,  Is 
surface  H'*  est  rencontrée  quatre  fois  par  x*-  ^^  p'i^.  o"  trouve 
2  X  12  intersections  en  chacun  des  points  doubles  de  x*- 

Par  chacune  des  4  X  24—2  X*X*  — 2X2X12  intersections 
restantes  de  R"*  et  x*i  i'  passe  une  droite  qui  rencontre  les  courbes  !-, 
cp*,  <^*  et  X*  ^'^  quatre  poiuts  distincts,  de  sorte  qu'elle  a  ninq  points 
communs  avec  S*. 

La  surface  S*  contient  par  conséquent  leïze  droites. 

2.  Soit  a  une  de  ces  droites.  Considérons  la  surface  réglée  ^j  ayant 
pour  directrices  o,  3^  et  0*. 

La  surface  conique  à  directrice  0*  et  dont  le  centre  est  placé  sur  s 


>vGoo»^lc 


LA  CONFIGUKATION  FORMEE  P4E  LES  DROITES,  ETC.  461 

rencontre  3^  en  trois  points  qui  n'appartiennent  ni  à  tp*,  ni  à  o.  Par 
suite,  a  est  une  droite  triple  de  A. 

On  trouve  de  même  que  3^  est  une  courbe  triple  de  la  surface  A. 
Puisque  le  plan  de  3*  ne  peut  pas  contenir  de  génératrices  de  cette 
surface,  celle-ci  doit  être  d'ordre  6, 

Enfin  tp*  est  une  courbe  simple  de  A';  son  plan  renferme  évidem- 
ment deux  génératrices  de  A". 

Cette  surface  A"  a  en  commun  avec  la  courbe  i^*4X6  —  S  —  2X 
2X3  —  *  points  qui  ne  sont  pas  situ^  sur  une  des  lignes  a,  S' ou  <p*. 
Il  en  résulte  qu'il  y  a  cinq  droites  qui  coupent  n,  3^,  0*  et  i//*  en  quatre 
points  distincts. 

Par  suite  toute  droite  ^  est  rencontrée  par  cin^  droites  de  cette  surface. 

3.  Il  est  impossible  que  trois  droites  d, ,  a,  et  a,  de  S*  soient  situées 
dans  un  même  plan.  En  effet,  comme  chacune  d'elles  rencontre  S*,  cette 
conique  devrait  passer  par  l'intersection  de  a,  et  a,  ets'appnjersuraj; 
le  plan  de  la  conique  double  contiendrait  alors  encore  une  droite  de  S*, 
savoir  l'intersection  complémentaire  du  plan  (niUiHj)  ayec  S*. 

Soient  a  et  d  deux  droites  de  S*  qui  ne  se  rencontrent  pas.  Puis- 
qu'elles sont  coupées  tout  au  plus  par  dix  droites  de  ^,  il  y  a  au  moins 
quatre  droites  qui  ne  s'appuient  ni  sur  a,  ni  sur  l>. 

Soit  e  une  telle  droite.  L'hyperboloïde  défini  par  a,  b,  c  rencontre  3^ 
encore  en  un  point  1).  Ln  génératrice  menée  par  1)  a  cinq  points  com- 
muns avec  S*.  11  s'appuie  donc,  sur  trois  droites  arbitraires  de  S*,  une 
quatrième  droite  de  cette  surface, 

4.  Considérons  l'hyperboloïde  qui  renferme  les  droites  a^  et  a^  de 
^  et  la  conique  3^,  Soit  P  un  point  qu'il  a  eu  commun  avec  S*  et  qui 
n'est  situé  sur  aucune  de  ces  trois  lignes.  La  transversale  de  d]  et  a^, 
menée  par  P,  appartient  évidemment  à  S*,  de  aorte  que  l'intersection 
complémentaire  des  deux  surfaces  se  compose  de  deux  droites  «,  et  «j 
qui  s'appuient  snr  ai  et  Uj. 

En  dehors  des  deux  droites  a^  et  a^,  la  droite  iX|  rencontre  encore 
trois  droites  de  S*;  désignons  les  par  a^,  «,  et  /î,. 

Tout  système  formé  par  deux  des  cinq  droites  r^,  a^,  a^,  a,  et  (S, 
est  encore  rencontré  par  une  droite  de  S*. 

Convenons  de  désigner  par: 

■«a.  «j,  K  K  K  K  l^i>  (3,  et  /3, 
les  deuxièmes  transversales  des  conples: 
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(«,.».),(., 


..),(«!. /3,),(«„ft),(».,/3,),(..,ft),(«., 
(.,..,)  el(«„  a,). 


Ces  neuf  droites  ^ont  distinctes,  cela  va  sans  dire  (^  3). 

Alors  les  seize  droites  de  S*  sont  representi'es  par  a/,-,  ôti  «t,  jîi  où 
Ton  doit  poser  successivement  i  ^  1,  2,  3  et  4- 

Puisque  le  plan  mené  par  ai  et  x^  ne  peut  pas  contenir  une  troisième 
droite,  x^  ne  s'appuie  pas  sur  Itx*  droites  x^,  x^  et  ^ ,  rencontrées  pu 
ai.  De  même,  x^  ne  coupe  pas  les  transversales  ^^^  0,  et  d,  de  a,. 

Il  s'ensuit  que  «^  rencontre  encore  les  droites  jSj,  ôj  et  6,. 

On  trouve  de  la  même  manière  que  les  droites  x^,  jc,  et  ^  sont  cou- 
pées re8|>ectivement  parles  triples  {6^,  b^,  /3j),  (fij,  i,,  /3,)et  (,3j,pj,p,). 

Finalement,  on  voit  que  ôj,  Aj  et  i^  rencontrent  encore  respective- 
ment les  droites  /3j,  jSj  et  /3,. 

La  position  relative  des  seize  droites  peut  maintenant  être  représentée 
par  le  tableau  suivant,  oil  chaque  signe  X  indique  l'intersection  de 
deux  droites  dont  les  symboles  se  trouvent  dans  la  même  ligne  et  h 
même  colonne. 


,  j3i  f3^  ;3,  /3,  *i  i,  a,  bt 


XiX  XX       1      . 

X 

1  '  i 

XX'    !    1    j    iX  xj 

X 

X      X     !    'X     jx 

X 

X 1      [__i  X       !  x ,  X 1 

X       '      ■      : 

1      '      1       X'X'XJX 

'     ix-    \_ 

1       X'X  X  X       1 

X       , 

:X,      'XX,       X\ 

1    1    ■     X 

■X;X          X'      i      |X 

^■"1    ! 

X 

X.       1       :              ,1! 

X 

X  x  x;    ! 

'X     !    ■ 

1 

X 

X'         1     1 

X 

X 

_    .     ^'    .  i_ 

.  i_l_ 

X 

x           X 
X  ■     1 X 

x"j" 

'       ,         >•' 

1 

1    :XiX 

x,x 

X  x-x'x:    i 

i             ■             'X 

Xj        XX        ;X 

i  ,  j 

X 
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5.  Considérons  les  droites  a^,  a,  et  a,  qui  ne  se  rencontrent  pas. 
Elles  ne  sont  pas  coupées  par  les  droites  u^ ,  6,  et  /3i .  Puisque  6,  s'appuie 
sur  fflj  et  sur  ft,  tandis  que  a,  et  /3i  ne  se  rencontrent  pas,  on  peut  dis- 
tinguer deux  sortes  de  quatemes,  formés  par  quatre  droites  qui  n'out 
aucun  point  commun. 

Un  quaterne  de  la  première  espèce  appartieitt  à  un  quinterue  de 
droites  qui  ne  se  coupent  pas;  c'est  ainsi  que  du  quaterne  «i,  ai,  Hj,  o, 
on  forme  un  tel  quinterne  par  Tadjouction  de  la  droite  ^i. 

Un  quaterne  de  la  seconde  espèce  ne  fait  pas  partie  d'un  tel  quinterne. 

Observons  que  les  ternes  {ai,  Oj,  «,),  (aj,  a^,  è^),  {ai,  «j,  ô,)  et 
(aj,  ajj  bf),  dont  se  compose  le  quaterne  (ai,  a^,  a^,  6^)  de  deuxième 
espèce,  s'appuient  respectivement  sur  les  droites  xi,  «j,  «,,  (3^. 

Comme  ces  droites  forment  de  nouveau  un  quaterne  de  deuxième 
espèce,  on  peut  réuuir  tes  huit  droites  considérées  en  un  donblé-quaire  : 

/3^  «3  «i  «i  ' 

Dans  cet  arrangement,  chaque  droite  do  la  première  ligne  coupe  les 
droites  de  la  deuxième  ligne  mais  dVne  autre  colonne. 

Les  huit  autres  droites  de  5'  forment  un  deuxième  double-quatre, 
savoir 

On  peut  encore  former  des  double-quatre  des  types  suivants: 

«i»,*,»,)  ,(*.•,<■.  «.  (11) 

«■«.ftftl.L  (■..*.«,  A  ,1,1) 


éj  &i  «3  «1  ' 


4,  6. 


j«.  M.A  (IV) 


Du  type  (II)  il  n'y  a  qu'un  seul  exemple;  il  y  en  a  trois  de  cha- 
cun des  trois  autres. 

6.  On  peut  démontrer  que  la  configuration  des  seize  droites  de  5*  est 
équivalente  à  la  configuration  qu'on  obtient  en  supprimant  une  droite 
d'une  surface  cubique  et  les  dix  droites  qui  s'appuient  sur  elle. 
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Pour  le  faire  voir  nous  allons  remplacer 

■^i>  ^i>  ^f  \>  ^i>  "^ii  ^n  ^i'i   ^ii  <^i)  ^i>  ■^ti  ^ïi  ^i>  1^11  ^t 
respectivement  par 

pi.-, Pi> P»,  p*:  si.îi'îj.?*:  «^is. -^is't'ss.  ^s;  ".g,  c„,c„,c„. 

On  peut  alors  grouper  les  double-quatre  dans  les  types  suivants-. 


pi 
îl 

i  + 

«1.  '1 

'u 

c 

'_    (lei.) 

J. 

«1 

ft 

1  + 

?. 

1 

'      (3  61.) 

ft 

'^JS 

?1 

•^11 

!  + 

«j.  fi 

«1 

', 

•    (Sei.) 

ft 

"l! 

Î! 

«1. 

«../>. 

t. 

"i 

<.. 

C, 

«I 

?1 

1  + 

fi  p. 

C3e 

«1 

■    (Ses.) 

?. 

A 

«1. 

<^18 

1* 

î 

On  voit  aisément  qae  les  seize  droites  forment  une  configuration  de 
la  même  espèce  que  celle  qui  résulte  du  système  des  droites /)(,  ^t,  c^ 
(o(l,È=  1,  2,  3,  4,  5,  6  et  ;=  2j  3j  l,  5,  6)  d'une  surface  cubique, 
si  l'on  fait  abstraction  de  la  droite  Cj^  et  des  couples  (p^,  g^),  (/)„,  ^5), 
{^lat  "j*))  (''isi  '^ii)'  (<^H)  "lî)  ^"i  s'appuient  sur  c-jg. 
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F.   ZEEHAIT. 


Les  difficultés  que  l'on  rencontre  quand  on  veut  se  servir  de  la  thé- 
orie de  l'émission  pour  expliquer  l'influence  d'un  champ  magnétique  sur 
les  raies  spectrales,  on  les  évite  en  partie  en  considérant  l'absorption,  et 
c'est  là  la  raison  pour  laquelle  M.  Voiot  ')  a  abordé  le  problème  de  la 
seconde  manière,  bien  que  cette  méthode  ne  permette  pas  d'expliqner  le 
mécanisme  du  phénomène  comme  ou  le  fait  dans  la  théorie  de  Lorentz  ^). 
Dans  la  théorie  de  Voi6t  on  trouve  la  séparation  d'une  ligne  spectrale 
par  un  champ  magnétique  comme  séparation  d'une  bande  d'absorption. 

Cette  théorie  a  cependant  pu  prédire  quelques  particularités  de  cett« 
séparation  ^),  particularités  que  rex])crieuce  u  d'ailleurs  confirmées  *). 

Elle  a  établi  en  outre  une  étroite  relation  entre  cette  séparation 
magnétique  des  raies  spectrales  et  le  phénomène,  connu  depuis  long- 
temps, de  la  rotation  du  plan  de  jKilarisation  sons  l'action  de  forces 
magnétiques  '']. 

H  7  a  pourtant  une  conséquence  de  la  théorie  de  Voiqt  *),  relative  à 
la  rotation  du  plan  de  polarisation  dans  une  bande  d'absorption,  qui 
semble  être  en  désaccord  avec  les  observations  de  M.  CoasiNO  ^  et  ne 


')  Voiot,  Wied.Ann.,  67,  34B,  1899. 

')  Ponr  la  comparaison  des  avantagei;  des  théories  de  Lorentz  et  de  Voiot,  voir 
LORENTZ,  Rapports  congrès  Paris,  T.  III,  pp.  16  et  33,  1900  et  PAyj.  Zeilsclir. 
1,  39,  1899;  voir  aussi  Pi.anck,  Ilerl.  Ber.,  1902,  p.  470. 

■)  Voiot    Drude'i  Ann.,  1,  376,  1900. 

*)  Zeehan,  Verel.  Kon.  Akad.,  Dec.  1899;  ces  Archives,  (2),  5,  237,  1900. 

')  Voir  BiLssi:  Larhor,  Aether  and  Matter,  p.  203. 

*)  Voiot,  Ann.  d.  Phya.,  (4),  6,  784,  1901. 

')  CoRBiNo,  AUi  n.  Aee.  d.  Lincei,  Vol.  10,  p.  137,1901;  Nuobo  cintenlù, 
Febbr.  1902. 
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paraît  pas  confirmée  par  celles  de  M.  Schmauss  ').  Tandis  que  la 
théorie  de  Voirt  fait  prévoir  une  rotation  m'gative  ^}  au  milieu  de  li 
bande  d'absorption,  M.  Cokbino  u'a  pu  constater  qu'une  trcs  faible 
rotation  positive.  Ce  serait  pourtant  bien  remarciuable  s'il  y  avait  dans 
ce  phénomène,  si  intimement  lie  à  d'autres,  une  contradiction  entre  li 
théorie  et  rexp<Tience. 

Il  7  a  déjà  quelque  temps  que  je  m'occupe  de  cette  question  et  qae 
je  fais  sur  ce  sujet  des  expériences,  pendant  lesquelles  j'ai  trouvé  en 
M.  Hai.lo  nu  assistant  précieux. 

Le  résultat  de  ces  expériences  a  été,  au  point  de  vue  qualifatif,  nne 
confirmation  des  prévisions  de  M.  Voigt. 

2.  La  méthode  appliquée  dans  les  expériences  suivantes  sur  la  rela- 
tion dans  la  vapeur  de  sodium  est  en  principe  la  même  que  celle  dont 
s'est  servi  M.  Voigt  \  pour  faire  voir  la  double  réfraction  de  la  vapeor 
sodique  dans  un  champ  magnétique.  M.  Huf^sKL  ')  s'en  est  déjà  seni 
dans  ses  recherches  sur  la  rotation  du  plan  de  polarisation  dans  le  quartz, 
et  M.  CoRBiNO  raappliqucedaosses  premières  exjwriencesavec  du  sodium. 

A  l'aide  d'un  système  de  coins  de  quartz  de  Fress  kl  (traversés  jwr  U 
lumière  dans  nne  direction  parallèle  îi  l'axe  optique  et  dont  les  arêtes 
sont  horizontales)  on  produit  dans  un  spectre  une  série  de  franf^es  d'inle^ 
férence  h  ori  non  taies.  Dans  mes  expérieuces  j"ai  placé  le  prisme  de 
Fhksvel  (long  de  50  mm.)  immédiatement  devant  bi  fente  de  l'appareil 
spectral,  et  immédiatement  derrière  j'ai  placé  un  petit  nicol  faisant  office 
d'analyseur,  lie  nicol  polarisant  élail  évidemment  placé  devant  l'électro- 
aimant  de  Uuhukorpk  à  pi'iles  creux.  Le  réseau  de  Bdwland,  que  je 
dois  à  l'obligeance  de  MÏ1.  les  Directeurs  de  la  Société  hollandaise  des 
Sciences  il  Harlem,  a  un  rayon  de  (»,5  m.  et  porte  10,000  stries  par 
ponce  sur  un  espace  d'à  peu  près  1 1  cm.  J'ai  installé  le  n'seau  pour 
nne  lumière  parallèle,  de  la  façon  préconisée  par  MM.  Kunge  et 
pASCHEN  ■"').  Dans  la  plupart  des  expériences  je  me  suis  servi  de  N 
lumière  électrique,  dans  quelques-unes  de  la  lumière  solaire.  Le  dispositif 
employé  permettait  de  déduire  imméd internent  la  grandeur  de  la  rotation 

')  Schmauss,  Aan.  d.  Phyu.,  2.  2K0,  IftOO. 

*)  La  rotation  magnéti<|ne  en  dehors  de  la  bande  d'absorption  est  positive. 

■)  Voir.T,  Wied.  Aan.,  67,  360,  1899. 

*1  HussEL,  Wied.  Ann.,  43,  498,  1891. 

')  Kaïsek,  Handbuch,Bd.I,p.  482. 
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du  plan  de  polarisation,  pour  diverses  longueurs  d'onde,  de  la  défor- 
mation, due  à  l'action  du  champ  magnétique  eur  la  vapeur  de  sodium, 
des  frauges  d'interférence  dans  le  voisinage  des  bandes  d'absorption. 
Une  rotation  de  1 8U°  correspondait  à  un  déplacement  égal  à  l.-i  distancé 
de  deux  franges.  La  fig.  1  de  la  planche  donne  une  idée  de  la  façon 
dont  se  piésentaîent  les  franges,  au  voisinage  des  raie-s  D,  en  dehors  du 
champ  magnétique. 

3.  Dans  les  expériences  que  je  vais  décrire  en  premîerlieu,  la  distance 
des  pôles  creux  était  d'environ  4  mm.  et  l'intensité  du  champ  magné- 
tique était  d'environ  15000  C.  G.  S.  J'ai  placi;dans  ce  champ  une  flamme 
gaz-oxygène  oïl  j'introduisais  de  petites  quantités  de  sodium  à  l'aide 
d'une  baguette  de  verre.  En  éloignant  le  polariseur  et  le  prisme  de 
Frksnel  on  observait  dans  l'etfet  spectral  magnétique  inverse  les  dou- 
blets provenant  des  deux  raies  D.  Entre  les  composantes  de  chaque  dou- 
blet on  voyait  une  raie  très  fine,  obtenue  par  le  renversement  de  la 
lumière  du  sodium  fournie  par  l'arc  électrique. 

En  interposant  de  nouveau  le  polariseur  et  le  prisme,  le  champ  visuel 
était  traversé  par  les  franges  d'interférence  presque  sombres  dont  il  a 
été  question  au  §  2. 

Je  m'étais  proposé  d'examiner  comment  se  déforment  les  franges 
d'interférence  par  augmentation  de  la  quantité  de  vapeur  de  sodium, 
le  champ  restant  constant.  Cette  manière  d'opérer  est  préférable,  pour 
des  raisons  assez  évidentes,  à  une  autre  que  j'aurais  également  pu  appli- 
quer, et  qui  consiste  à  observer,  dans  des  chnmps  d'intensités  différen- 
tes, uue  flamme  dont  la  teneur  en  sodium  reste  constante. 

Pour  la  raie  D^  les  phénomènes  étaient  les  suivants: 

Aussi  longtemps  que  la  quantité  de  sodium  dans  le  champ  magnéti- 
que était  excessivement  faible,  la  frange  d'interférence  présentait  une 
éminence  à  l'endroit  de  la  raie  du  sodium  renversée  —  disons  vers  le 
baë  — ,  en  même  temps  que  les  mies  du  doublet  étaient  un  peu  plus  forte- 
ment accusées  immédiatement  au-desnus  de  la  frange.  C'est  ce  que  la 
fig.  1  représente  schématiquemenl. 

Â  mesure  que  la  quantit<5  de  sodium  augmentait  (tout  en  restant  très 
faible)  on  voyait  les  franges  d'interférence  grimper  il  droite  et  il  gauche 
le  long  des  composantes  du  doublet,  en  même  temps  que  la  portion 
entre  les  composantes  se  détachait  progressivementdes  parties  extérieures, 
ainsi  que  le  représente  la  fig,  2, 
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Par  augmentation  continuelle  de  la  densité  de  la  yapeurj  l»  portion 
moyenne  de  la  frange  descendait  avec  une  vitesse  croissante,  en  preouil 
la  forme  d'une  flèche  dout  la  pointe  était  dirige  vers  le  haut;  les  autm 
parties  moyennes  pfllissaient  jusqu'à  devenir  invisibles  (voir  la  Ëg.  sché- 
matique 3).  Finalement  la  fièche  disparaissait  à  son  tour;  à  ce  iepf 
d'intenaitt^  du  champ  il  n'y  avait  plus  moyen  de  Teconiialtre  les  fr&nges, 
ni  même  la  moindre  structure,  entre  les  composantes  du  doublet.  Cel 
intervalle  laissait  néanmoins  passer  encore  une  assez  grande  quantité  de 
lumière,  bien  que  la  largeur  totale  des  composantes  du  doublet  fût 
devenue  du  même  ordre  de  grandeur  que  la  distance  de  leurs  milieui. 


Fig.  I. 


Fig.  2. 


FiK.  3. 


Par  une  augmentation  ultérieure  de  la  teneur  en  sodium,  le  milieu 
de  la  bande  s'obscurcissait  de  plus  en  plus  {voir  §  8),  Les  franges  evté- 
rieures  continuaient  h  s'élever. 

IJaus  un  champ  de  ISOOO  j'ai  |)u  poursuivre  le  déplacement  vers  le 
bas  jusqu'à  une  distance  qui  correspondait  à  plus  du  double  de  la  dis- 
tance de  S  franges  adjacentes,  ce  qui  correspondait  à  une  rotation  n^a- 
tive  de  2  X  ^^^°  au  moins  —  disons  donc  400"  en  nombre  rond.  la 
distance  des  pôles  était  de  4-  mm. 

Je  donnerai  quelques  autres  mesures  à  une  autre  occasion. 

Pour  la  raie  D^  les  phénomènes  étaient  en  principe  les  mêmes.  Ce  qui 
était  toutefois  caractéristique  pour  la  raie  D^ ,  c'est  que  le  moment  où 
la  portion  moyenne  des  franges  disparaissait  était  atteint  beaucoup  plus 
tut  que  pour  /J, ,  et  la  forme  de  la  frange  moyenne  était  d'ailleurs 
une  autre  (voir  §  5  et  planche  fig.  2).  On  voit  donc  que  dans  ce  phéno- 
mène aussi  on  observe  une  différence  entre  les  raies  D,  et  Dj,  ainsi 
qu'on  l'avait  déjà  observé  dans  les  phénomènes  de  renvetseraent,  de 
séparation  par  le  champ  magnétique  et  de  rotation  du  plan  de  polarisa- 
tion en  dehors  de  la  bande  d'absorption. 
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4.  J'ai  pn  maintenir  constants,  pendant  un  temps  assez  long,  les  ^tats 
décrits  an  §  S.  J'ai  donc  pu  fixer  les  phénomènes  par  la  photographie 
sur  des  plaques  au  gélatinobromure  d'argent,  qui  tétaient  rendues  sensi- 
bles pour  la  lumière  jaune  par  un  traitement  à  l'ér^throsine.  La  dis- 
tance des  pôles  étant  un  peu  plus  grande,  il  était  plus  facile  de  remplacer 
la  flamme  gaz-oxygène  par  une  flamme  de  BunsRn  presque  lumineuse 
où  j'introduisais  du  sel  de  cuisine. 

5.  En  maintenant  aussi  constante  que  possible  la  quantité  de  sodium 
dans  la  Qamme  et  partant  de  circonstances  qui  correspondaient  à  la  Dg. 
3  (§3),  une  augmentation  du  champ  faisait  remonter  la  flèche,  c'est  à 
dire  que  la  rotation  négative  diminuait,  et  inversement.  En  faisant  pas- 
ser l'intensité  de  la  valeur  18  000  à  25  000,  cette  diminution  pouvait 
être  très  nettement  constatée  sans  qu'il  fût  nécessaire  d'effectuer  des 
mesures. 

En  choisissant  des  circonstances  initiales  voisines  de  la  fig.  2,  le  même 
changement  du  champ  ne  produisait  dans  la  rotation  négative  qu'une 
modification  à  peine  notable,  mais  dans  le  même  sens  que  celle  obtenue 
dans  le  cas  de  la  lîg.  3. 

Uans  la  flg.  3  de  la  planche  j'ai  donné  une  épreuve  positive  agrandie. 
Dans  les  expériences  qui  m'ont  fourni  l'épreuve  négative,  la  distance  des 
pôles  était  de  6,3  mra.  et  l'intensité  du  champ  environ  HOOO  ').  La 
rotation  négative  pour  7>,  n'atteint  pas  complètement  90°.  Dans  J\  on 
ne  voit  plus  que  des  traces  de  la  frange  moyenne  (§  3}.  On  voit  aussi 
les  raies  renversées,  /),  très  fine,  JD^  plus  épaisse,  mais  cela  n'a  rien  à 
voir  dans  le  phénomène  qui  nous  occupe. 

6.  Au  point  de  vue  qualitatif,  les  observations  décrites  auK  §§  3,  4  et 
5  constituent  une  confirmation  complète  des  conclusions  de  la  théorie 
de  VoiGT.  Cette  théorie  fait  en  outre  prévoir  une  rotation  négative  ilu 
même  ordre  que  la  positive.  Au  sujet  de  cette  dernière  les  expériences 
de  MM.  Macaluso  et  Coi{b[no  nous  ont  appris  qu'elle  est  très  grande. 
L'excessive  grandeur  de  la  rotation  négative  (§  3)  constitue  donc  égale- 
ment une  bonne  confirmation  de  la  théorie. 

U  en  est  du  reste  de  même  de  la  direction  dans  laquelle  la  rotation 

')  Les  intensitëa  da  champ  ont  él^  déterminées  &  l'aide  d'ane  spirale  de  bismuth 
placée  an  milien  da  champ;  les  valenrs  trouvées  Eont  probablement  an  pea  trop 
élevées.  De«  mesares  relatives  h,  l'effet  spectral  magnétique  ont  donné  poar  le 
champ  des  valeurs  an  peu  plus  faibles. 
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Di'gative  varie  ù  mesure  que  varie  l'intensité  du  champ  (voir^  5).  Poni 
s'en  convaincre  on  n'a  qu'à  déterminer  les  valeurs  de  la  grandeur  P  = 
-,  {R  étant  l'inteusitc  du  champ,  c  et  &  des  params'tres  de  la  raie  d'absorp- 
tion), introduite  par  la  théorie  et  pour  laquelle  la  comparaison  doit  avoir 
lieu.  En  comparant  le  phénomène  observé  avec  la  Gg.  1  de  M.  VoioT  '), 
j'ai  pu  déterminer  dans  tous  les  cas  la  valeur  que  l'on  devait  choisir  pour 
P.  Cette  figure  fait  connaître  «Xu  {Xo  =  angle  de  rotation,»  ^mojenne 
valeur  de  l'indice  de  réfraction)  comme  fonction  d'une  certaine  variable 
A,  alors  que  notre  phénomène  nous  fait  évidemment  connaître  Xn  '^w 
X  comme  abscisse.  En  réduisant  dans  la  fig.  I  en  question  l'abscisse  s 
1  me         1  me 

■  o"  ^  de  sa  valeur,  on  obtient  de  nouvelles  figures  qui  ressem- 
blent fort  à  la  fig.  2  de  notre  planche.  J'évalue  à  3  ou  S  les  valeurs  de 
F  qui  correspondent  aux  plus  grandes  des  rotations  négatives  observées 
{§  3).  La  plus  [«titc  des  rotations  que  l'on  peut  encore  observer  sans 
difficulté  dans  le  champ  intense  que  j'ai  employé  est  probablement  voi- 
sine de  la  valeur  critique  1,73. 

7.  Du  ci'ité  des  grandes  longueurs  d'onde  les  franges  extérieures  ^'élè- 
vent plus  rapidement  que  du  côté  du  violet,  du  moins  aussi  longtemps 
que  la  roljitioii  dans  le  voisinage  d'une  des  raies  u'a  pas  d'influence  no- 
table sur  celle  de  l'autre.  A  égale  distJince  de  part  et  d'autre  de  chacune 
des  raies  Ji,  la  rotation  est  donc  la  plus  forte  du  cùt«  du  violet.  Cette 
asymi'trie  est  également  reeonnaissable  dans  les  franges  moyennes;  c'est 
ainsi  que  la  tlijuhe  r«:présentée  fig.  3  (^  3)  e:«t  asymétrique.  La  portion 
du  côté  du  violet  est  préjKjndi'rante. 

Ces  phénomènes  déiwndent  probablement  d'une  asymétrie  de  la 
courbe  de  dispersion. 

8.  Quand  la  vapeur  de  sodium  était  devenue  très  dense,  c.  à  d.  quand 
j'avais  dépassé  le  dernier  état  dont  il  a  été  question  au  §  â,  j'ai  observé 
des  phénomènes  identiques  iV  ceux  de  M.  Coubino.  Dans  mes  premières 
expt'riencoa  avec  des  valeurs  denses  je  croyais  que,  pour  obtenir  dans 
ces  conditions  une  intensité  lumineuse  suffisante,  il  était  de  toute  néces- 
sité de  donner  à  la  fente  une  largeur  ]>lus  grande  que  dans  les  expé- 
riences déjil  décrites.  Il  n'en  est  toutefois  pas  ainsi. 

')  ^.in.  rf.  PAy..,6,7WI,  1901. 
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Avec  des  Tapeurs  denses  od  observe  que  la  bande  d'absorption  est 
traversée  .par  des  portions  horizontales  des  franges  d'interférences,  qui 
semblent  maintenant  déplacées  légèrement  vers  le  haut  sous  Taction  du 
ciiamp  magnétique.  Ces  portions  horizontales  sont  beaucoup  moins  nettes 
et  plus  larges,  et  tout  le  phénomène  intérieur  aux  bandes  est  moins 
lumineux  que  dans  les  conditions  décrites  dans  les  §§  3,  4  el  5. 

Des  modiËcations  que  le  phénomène  a  subies,  les  fî^.  3  et  4  de  la 
planche  donnent  une  idée  plus  nette  qu'une  longue  description, 

La  fig.  3  se  rapporte  à  un  champ  de  4500  et  beaucoup  de  sodium. 
Les  mesures  que  j'ai  effectuées,  jKir  une  méthode  que  je  ne  décrirai  pas 
ici,  donnent  pour  le  milieu  des  franges  un  déplacement  qui  correspon- 
drait à  une  rotation  positive  d'environ  8°  pour  les  deux  raies  D.  Dans 
le  cas  de  la  fig.  4,  le  champ  était  de  10700  unités  et  la  quantité  de 
sodium  considérable.  Les  franges  extérieures  sont  très  nettes  et  forte- 
ment déformées;  en  dehors  de  la  bande  d'absorption  la  rotation  atteint 
plus  de  ISiO".  Les  franges  moyennes  sont  parliculièrement  indistinctes. 
On  dirait  que  dans  fig.  4  7),  a  dépassé  à  (leine  l'état  que  1)^  a  déjà 
atteint  dans  la  fig.  2.  Des  mesures  effectuées  sur  d'autres  négatifs,  obte- 
nus dans  des  champs  de  11000,  donnèrent  de^  déplacements  d'environ 
'/lu  de  la  distance  de  2  franges,  ce  qui  correspomlrait  à  une  rotation 
positive  de  11°. 

Ces  mesures  donnent  doue  des  déplacements  du  même  ordre  que  dans 
les  expériences  de  M.  Cokbino. 

Ces  phéjiomènes  ne  sont  toutefois  pas  nécessairement  en  contradic- 
tion avec  la  théorie.  Celle-ci  exige,  il  est  vrai,  que  pour  de  très  grandes 
valeurs  de  P  la  rotation  ('(%o)  se  rapproche  de  zéro.  Or,  si  la  situation 
de  la  frange  est  donnée  par  la  moyenne  hauteur  verticale,  comme  nous 
Tavons  admis  dans  les  expériences  précédentes,  la  rotation  est  réellement 
positive.  Il  se  peut  toutefois  que  ces  larges  franges  se  comportent  d'autre 
façon.  Il  se'  pourrait  d'ailleurs  aussi  que  les  circonstances  auxquelles 
s'applique  la  théorie  ne  soient  plus  entièrement  réalisées  du  moment  que 
les  vapeurs  deviennent  très  denses.  Mais  je  ne  veux  pas  entrer  dans  une 
discussion  de  ces  diverses  conjectures  avant  que  quelques  exiiériences 
aient  donné  sur  ce  point  un  peu  plus  de  clarté. 
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Explication  db  la  planche. 

La  planche  donne  des  grossissements  au  sextuple  des  épreuves  photo- 
graphiques. 

Fig.  1.  Franges  d'interférence  et  bandes  d'absorption  en  dehors  dn 
champ  magnétique  et  avec  assez  bien  de  sodium  (§  2), 

Pig.  i.  Les  mêmes.  Champ  ±  UOOO  et  peu  de  sodium  (§$  3  et  Ô). 

Fig.  3.  Les  mêmes.  Champ  ±  4500;  beaucoup  de  sodium  (§  8). 

Fig.  4,  Les  mêmes.  Champ  ±  L0700;  beaucoup  de  sodium  (§  8). 
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L'emploi  du  priacipe  de  la  dispetaiou  anomale  pour  expliquer  cer- 
tains phénomènes  auc  le  soleil  permet  de  se  faire  une  idéenouvelle  de 
l'état  physique  de  cet  astre;  on  en  peut  déduire,  comme  conséquences 
nécessaires,  e.  a.  un  grand  nombre  de  particularités  des  protubérances, 
dont  d'autres  lois  physiques  étaient  incapables  jusqu'ici  de  donner  une 
explication  satisfaisante.  C'est  ce  que  je  me  propose  de  faire  voir  daus  les 
pages  suivantes. 

Dans  un  travail  précédent  ')  j'ai  avancé  l'hypothèse  suivante,  relative 
il  U  constitution  de  cette  partie  de  l'atmosphère  solaire  qui  est  exté- 
rieure à  ce  que  l'on  appelle  la  photosphère. 

„Les  divers  éléments,  dont  la  présence  dans  l'atmosphère  du  soleil 
a  ét^  déduite  des  observations  spectrales,  s'y  trouvent  bien  plus  répan- 
dus qu'on  n'était  porti?  à  le  croire  en  se  basant  sur  la  forme  des  phéno- 
mènes lumineux;  même  jusqu'à  de  grandes  distances  ils  peuvent  exister 
partout  en  dehors  de  la  photosphère  et  n'être  visible»  cependant  qu'en 
quelques  endroits;  leur  rayonnement  propre  contribue  peu  (sauf  quel- 
ques exceptions  peut-être)  à  les  rendre  visibles;  les  distances  auxquelles 
on  croit  voir  la  lumière  caractéristique  de  ces  substances,  en  dehors  du 
bord  du  disque  solaire,  sont  déterminées  principalement  par  les  varia- 
tions locales  de  leur  densité,  en  connexion  avec  la  faculté  de  faire  naître 
une  dispersion  anomale." 

Je  n'ai  donc  pas  parlé  alors  de  la  manière  dont  ou  doit  se  représenter 
l'intérieur  de  la  photosphère.  Notre  hypothèse  sur  l'origine  de  la  lumière 

')  Ces  Archive),  (2),  4,  167,  1901. 
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chromos phérique  était  en  effet  iiidi^peudaute  d'opinioDS  particalières 
sur  ce  sujet.  Ce  n'est  que  là  oïl  nous  avons  voulu  expliquer,  pur  le 

principe  de  la  dispersion  anomale,  les  phénomèiiea  spectraux  obsen-« 
dans  les  taches  solaires,  que  nous  avons  fait  usage  des  idées  de 
M.  ScuMTDT  '),  qui  ne  considère  pas  la  surface  de  ia  photosphère  comme 
la  limite  d'un  corps,  mais  comme  une  „3phère  critique",  définie  par 
cette  propriétc  que  son  rayon  est  é^a.]  au  rayon  de  courbure  de  ravoM 
lumineux  horizontaux  passant  par  uu  point  de  sa  surface. 

Ponr  aller  plus  loin  dans  nos  considérations  sur  la  nature  des  proln- 
béraiices,  nous  allons  muintennnt  pnrtir  de  la  première  des  trois  thèses 
dans  lesquelles  M.  Schmidt  réunit  les  points  principaux  de  sa  théorie. 
Nous  allons  donc  nous  reprt'senter  le  soleil  comme  une  masse  illiraiu*, 
dont  la  densité  et  le  pouvoir  éclairant  {abstraction  faite  ('videmment 
des  irrégularités  locales)  diminuent  continûment  de  l'intérieur  vers 
l'extérieur. 

Mais  nos  idé^'s  au  sujet  des  propriétés  et  de  la  composition  de  cette 
masse  gazeuse  peuvent  en  quelque  sorte  être  simplifiées  en  n'acceptant  pas 
entièrement  la  théorie  de  Schmidt.  M,  Schmidt  ne  considère  passeule- 
,  ment  le  bord  <le  la  photosphère  comme  formé  par  une  réfraction  régu- 
lière, mais  même  les  protubérances  seraient  produites,  d'après  lui,  par 
une  réfraction  dans  des  traînées  {„Schlieren")  ^)  ;  or,  pour  rendre 
compte  du  fait  que  la  lumière  de  ces  protubérances  et  de  la  chromo- 
sphère  u'est  pas  blanche,  mais  pn^ente  un  spectre  de  lignes  d'appa- 
rence variable,  il  se  représente  la  partie  fortement  rayonnante  de  b 
masse  gazeuse  comme  constituée  de  telle  manière  que  les  n-gions  exté- 
rieures émettent  presque  exclusivement  de  la  lumière  propre  à  l'hydro- 
gène, au  calcium  et  à  l'hélium,  taudis  que  les  radiations  du  sodium,  du 
magnésium,  du  titaneetdufer  viennent  de  couches  plus  profondes, etc.^ 
En  introduis^int  la  dispersion  anomale,  nous  pouvons  admettre  au  con- 

')  A.  ScHU[i)T,  Die  Stralilcnbrechiiag  auf  der  Sonne.  Ein  j^ometrischer  Beitng 
zur  Sonnenphysik.  Stuttgart  1891. 

')  À.  ScjiHiDT,  ËrkluruQgder  SuDQenprotuberauzeiialsWirkungenderBefnc- 
tion  in  einer  hochverdùnûten  Atmospbare  der  Sonne.  Sirius,  XXIII,  97—109, 
mai  1895. 

')  D'apvts  uu  travail  pam  dans  la  Pliysik.  Zeiltchr.  3,  259—261:  „Uebtr 
die  Doppellinien  im  Spectriim  der  Chromospbare",  M.  Schhidt  garde  encortsi 
manière  de  voir,  même  ajirèâ  avoir  pris  connaissance  de  la  possibilité  d'une  eipli- 
cation  de  la  lumiïre  clirouiosphérique  au  moyen  de  la  dispersion  anomale. 
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traire  que  le  mélange  des  direrae*  tnbalances  e»t  intime  dans  toute  la 
moine  gazeme,  auisi  bteu  à  l'inférieur  qu'à  l'extérieur  de  la  sphère  cri- 
tique (bieu  qu'il  soit  évident  (jue  la  proportion  des  substnuces  les  plus 
deiiaes  augmente  avec  la  profondeur).  Partout  oil  des  courniils,  des 
tourbillons  etc.,  font  uaître  des  ditTéreuces  de  densité  dans  le  mélaugu 
gazeu?:,  les  conditious  pour  une  courbure  irrégulière  des  rayons  sont 
remplies,  et  il  est  clair  que,  parmi  les  substunces  présentes  dans  le  mélange, 
ce  seront  surtout  celles  qui  dispersent  d'une  manière  particulièrement  forte 
des  espèces  détei-minées  de  la  lumi<ire  transmise  dont  on  pourra  recon- 
naître la  présence  bien  loin  eu  dehors  du  disque  solaire,  tandis  que 
d'autres,  i/galemcnt  présentes,  resteront  invisibles.  Il  existe  donc  une 
explication  purement  optique  dn  fait  que  les  divers  gaz  solaires  ««Mi/tfw^ 
séparés,  alors  qu'on  admet  qu'i/«  ne  le  sont  pas. 

Cette  dernière  hypothèse  est  bieu  la  plus  simple  que  l'on  puisse  ima- 
giner; elle  est  même  une  conséquence  nécessaire  de  la  représentation 
fondamentale  du  soleil  comme  une  masse  gazeuse  en  rotation,  émettant 
de  la  chaleur,  car  il  doit  s'opérer  dans  un  tel  corps  un  mélange  conti- 
nuel de  ses  éléments  constitutifs. 

11  y  a  quelques  mois,  M.  R.  Emokn  ')  a  décrit  les  caractères  princi- 
paux de  l'état  de  mouvement  à  l'intérieur  d'un  soleil  supposé  gaiteux. 
11  a  notamment  appliqué  au  soleil  les  mêmes  développements  mathé- 
matiques que  vuN  Hiii.UHULi'Z  a  donnés  pour  examiner  la  nature  des 
mouvements  qui  se  produisent  dans  notre  atmosphère,  sous  l'action  com- 
binée de  la  chaleur  solaire  et  de  la  rotation  *).  Il  est  vrai  que  M.  Emuen 
admet  que  la  masse  solaire  gazeuse  est  limitée  j)ar  une  surface,  et  ik  ce 
point  de  vue  il  partage  donc  les  idées  les  plus  généralement  admises 
relativement  à  ce  corps  céleste;  mais  ses  considérations  mathématiques 
sont  tout  à  fait  indépendantes  de  l'existeucc  d'uue  liniile,  et  a"a])pli- 
quent  donc  également  à  un  soleil  tel  que  nous  nous  le  représentons. 

Ce  sont  les  couches  extérieures  de  la  masse  gaz-euse  qui  se  refroidissent 
le  plus  vite  par  rayonnemen't;  elles  descendent  et  sont  remplacées  par  des 
gaz  ascendants,  plus  chauds,  de  sorte  que,  si  le  soleil  ne  tournait  pas, 
il  n'y  aurait  que  des  courants  radiaux.  Mais  la  rotation  autour  de  l'axe 
moditie  cousidéra  blême  ut  ces  courants;  la  vitesse  angulaire  des  masses 
descendantes  va  en  augmentant,  celle  des  masses  ascendantes  diminue; 

')  R.  Emuen,  Beitiage  zur  Sonneu théorie,  ^n.i.  il.  Phys.  (4),  7, 176—197. 
'l  U.  VON  HtLUiioi.Tz,  GesammelteAbhandlnngGiiI.p.  141),  III,  pp. 287— 355. 
ARCHIVES  NÉERLANDAISES,   SÉRIE  II,  lOMB   Vit.  SI 
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nous  obtenons  donc  les  unes  à  cûlé  des  antres  des  couches  gazeusca  de 
densiti^s  différentes,  tournant  avec  de«  vitesses  différentes. 

Ainsi  que  vou  Hblmholtz  l'a  fait  voir,  de  pareilles  couches  gazeuses 
peuvent  se  mouvoir  pendant  un  certain  tem]i9  les  unes  par  rapport  va 
autres,  nettement  sûparéus  par  ce  que  l'on  appelle  une  surface  de  discon- 
tinuité (une  surface  telle  que  quand  on  la  traverse  on  observe  une  varintioa 
brusque  de  la  vitesse  et  de  la  densité);  mais  le  frottemeut  fait  que  cette  ^r- 
face  devient  onduli^;  le» 
ff  vagues  se  déplacent  avec 

la  couche  dont  la  vitesse 
est  la  plus  grande,  défer- 
lent, forment  des  tonr- 
billons,  de  sorte  qu'il  se 
forme  par  mélange  de 
deux  couches  voisines 
une  nouvelle  couche  dont 
les  proprii'tésserontgéné- 
ralement  les  mojenneades 
propriétés  correspondan- 
tes des  couches  primitives. 
Il  est  possible  de  dé- 
duire des  conditions  da 
problème  l'allure  des  snr- 
S  faces    de    discontinuité. 

Fig.  1.  C'est  ce  que  vos  Hflm- 

HOLTZ  a  fait  pour  les  cou- 
rants dans  notre  atmosphère.  M.  Eun^N  l'a  fait  pour  te^  couches  tou^ 
nnntes  du  soleil.  Il  arrive  à  ce  résultat  que  ces  surfaces  de  discontinuité 
doivent  avoir  une  forme  qui  rappelle  an  hyperboloïde  de  révolution, 
ainsi  que  le  représente  le  schéma  ci-contre  {fig.  1)  ').  A  l'intérieur  d'une 
couche  annulaire  de  la  masse  solaire,  comprise  entre  deux  surfaces  de 
discontinuité  con^i'cntives,  le  moment  de  rotation  par  unité  de  masse 
{Û.  =  ù)  r^)  et  ce  que  l'on  appelle  la  température  |Kitentielle  S  sont  deui 
constantes;  pour  une  couche  suivante,  plus  éloignée  de  l'axe  du  soleil. 

')  M.  EniDEN  fait  aboutir  les  sectiong  des  surfaces  de  discontinnité  an  «rtlt 
qui  représente  d'après  lui  la  surface  du  soleil.  J'ai  représenté  ce  cercle  par  um 
ligne  pointillée,  pour  indiquer  ainsi  que  cette  limite  n'est  qu'apparente,  et  j'ti 
prolongé  1rs  sections  des  surfaces  de  discontinuité  en  dehor»  Je  ce  cercle. 
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la  valeur  de  il  est  plus  grande  et  celle  de  Ù  plus  petite.  A  l'intérieur 
de  chacune  des  couches  il  existe  un  potentiel  de  vitesse,  mais  aux  sur- 
faces de  séparation  la  variation  de  la  vitesse  linéaire  ost  brusque,  et  la 
différence  de  ces  vitesses  sur  une  même  surface  de  séparation  devient 
plu9  grande  à  me:iure  que  l'on  se  rapproche  de  Taxe. 

Les  vagues  qui  prennent  naissance  daiui  ces  surfaces  de  séparation  se 
déplaceut  dans  le  sens  de  la  rotation  autour  de  l'axe,  et  lorsqu'elles 
déferlent  après  être  devenues  de  plus  en  plus  abruptes  elles  forment  des 
tourbillons  dont  les  axes  sont  partout  peTj>endiculaires  à  la  direction  du 
mouvement  des  vagues,  c.  à  d.  coïncident  avec  les  génératrices  des  sur- 
fiices  de  discontinuité.  Les  courbes  de  notre  figure  font  donc  connaître 
les  directions  de  ces  axes.  Nous  avons  fait  remarquer  tantôt  cette  consé- 
quence de  la  théorie  que  la  différence  de  vitesse  le  long  d'une  même 
surface  de  discontinuité  déterminée  est  d'autant  plus  grande  que  le 
point  considéré  est  plus  rapproché  de  l'axe;  il  suit  de  lil  qu'en  général 
le  passage  d'une  vague  à  un  tourbillon  commencera  dans  des  parties 
profoudrs  pour  ne  se  présenter  que  plus  tard  dans  des  couches  plus 
éloigiiées  du  centre. 

Puisque  ces  tourbillonnements  ont  comme  conséquence  le  mélange 
de  deux  couches  voisines  et  la  formation  de  deux  nouvelles  surfaces  de 
discontinuité,  on  comprend  que  jamais uuesurfacededisconlinuit^n'exis- 
tera  dans  toute  son  étendue  et  avec  la  forme  que  nous  lui  avons  attribuée 
dans  la  ligure  schématique.  Partout  on  rencontrera  des  fragments  de 
pareilles  surfaces,  mais  leur  caractère  général  et  les  directions  moyennes 
des  axes  des  tourbillons  seront  bien  ceux  de  notre  schéma.  Et,  bien 
qu'il  s'opère  continuellement  un  mélange  avec  disparition  des  différen- 
ces de  vitesse,  l'état  de  mouvement  doit  rester  en  quelque  aorte  station- 
naire;  à  l'intérieur  de  chaque  couche,  passagèrement  comprise  entre  deux 
surfaces  de  discontinuité,  les  courants  de  convection  transportent  conti- 
nuellement vers  le  bas  de  la  substance  refroidie  et  vers  le  haut  de  la 
substance  encore  chaude,  de  sorte  que  les  différences  de  vitesse  de  rota- 
tion sont  constamment  riHablies. 

Puisque  nous  sommes  obligés  d'admettre  ainsi  dans  le  soleil  un  pro- 
cessus de  mélange  ininterrompu,  nous  voyons  clairement  qu'une  expli- 
cation de  la  chromosphère  et  des  protubérances,  basée  sur  la  dispersion 
anomale  de  la  lumière  phntosphérique,  ost  de  beaucoup  la  plus  plau- 
sible. Toutes  les  autres  que  je  connais  partent  de  cette  idée  que  les 
divers  gaz  chromosphériques  se  rencontrent  en  grandes  masses  séparées 
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les  unes  des  autres,  et  cette  idée  ne  se  prête  guère  à  un  déveioppemsni 
logique. 

M.  EiiDKN  réussit  à  expliquer  plusieurs  propri<'ti's  des  taches  solaire 
en  partant  de  l'iiypotlu'se  que  ces  taches  indiquent  les  endroits  où  de 
grands  tourbillons  atteignent  la  surface  du  soleil.  Il  me  semble  que 
les  considi'rations  de  M.  Emoen,  relatives  au  taches  solaires,  devieD- 
dmient  encore  beaucoup  plus  acceptables  s'il  n'y  él^it  plus  question 
d'une  surface  solaire  réelle  et  s'il  était  tenu  compte  de  la  refraction  (ou 
plutôt  infle\iou)  normale  et  anomale  de  la  lumière  dans  ces  tourbil- 
lons. Je  me  propose  d'y  revenir  à  une  autre  occasion. 

Nous  allons  en  te  moment  fixer  notre  attention  sur  ces  parties  (les 
tourbillons  qui  se  ])roJRllent  pour  notre  oeil  en  dehors  du  disque  solaire, 
et  nous  établirons  l'hypothèse  r/uela  ehromoipière  entière,  avec  toute» i» 
prolubérance»,  u'etf  attfrfi  chote  que  ce  »y»iime  âe  \ague*  et  df  fourbilliM 
rendit»  viêibl^tjiitiju'à  nue  dUlaiice  plut  on  moi»»  grande  ait  bord  solaîrf, 
grâce  a  la  dispersion  anomah  de  la  lumière  phohsphérique. 

(Il  n'est  pas  impussible  que  la  structure  de  la  couronne ,  avec  s« 
gerbes  polaires,  ses  arcades  pointues  etc.,  nous  présente  l'allure  des 
surfaces  de  discoutinuité  à  des  dist^inces  très  grandes  de  la  sphère  criti- 
que; je  ne  désire  toutefois  faire  remarquer  ce  point  qu'en  passant). 

Nous  attribuons  donc  la  chromosphère  àdes  tourbillons relativemeiil 
petits,  à  l'enroulemeut  continuel  des  surfaces  de  discontinnité,  et  dam 
les  protubérances  nous  voyons  les  tourbillonuements  dans  lesquels  w 
transforment  les  très  grandes  vagues,  assez  rares,  de  la  mer  solaire. 

Or,  cette  représentation  explique  immédiatement  la  structure  caractéris- 
tique de  la  chromosphcrc ,  qui  fait  songer  à  une  prairie  en  section  ïe^ 
ticale.  D'ailleurs,  d'après  M.  Fénïi  '),  les  protubérances  aussi  présentent 
pres([ue  toujours  un  système  de  stries,  de  bandes  et  de  lilamentâ.  D'après 
notre  hypothèse  ce  système  nous  fait  connnitrc  à  peu  près  l'allure  désaxes 
des  tourbillons.  Il  est  évident  que  dans  toute  la  région  oit  une  vague 
vient  de  déferler  la  densité  varie  d'une  manière  très  irrégulière;  ou  [leut 
donc  s'attendre  ii  trouver,  dans  le  s|)ectre  de  cet  endroit,  de  U  lumière 
de  part  et  d'autre  des  raies  d'absorption,  aussi  bien  du  côté  du  rouge 
que  du  ciW  du  violet,  c.  ild.  que  les  raies  chromospliériques  doivent 
être  doubles  *). 

')  J.  l'ÉNïi  S.  J.,  Protuberanzcn,  beobachtet  in  den  Jahren  1888,  1889  anJ 
isyo  ftin  Haynald-Obscrvatorium,  p.  5.  (Kalocsa,  1902). 
')  Voir  ces  Archives,  \:>),  7,  88,  1902. 
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En  général  la  densité  est  la  plus  faible  le  long  de  Taxe  d'un  tour- 
billon; elle  augmente  dans  une  direction  per|)endicidaire  à  cet  ase. 
Lorsqu'un  tourbillon  a  son  ase  placé  obliquement  par  rapport  au  bord 
solaire  apparent,  ainsi  que  l'indique  la  tig.  2  oitjiq  représente  l'axe  d'un 
pareil  tourbillon ,  il  faut  que  la  lumière,  venant  de  l'endroit  a,  soit  autre 
que  celle  venant  de  S.  En  efl'et,  si  l'on  se  déplace  vers  l'extérieur  suivant 
un  rayon  vecteur  mené  par  a,  on  commence  par  rencontrer  des  couches  de 
plus  en  plus  denses,  tandis  que  l'on  rencontre  des  couches  de  moins  en 
moins  denses  en  s'élevant  du  point  b.  Dans  le  spectre  de  u  ce  serontdonc 
,q  les  composantes  des  doublets 

I   /  touniéesdncôtéduvioletqui 

ai/  li  seront  les  plus  prononcées; 

^_,.— - — "  \P]         ~~ __^^^  dans  le  spectre  de  b,  an  con- 

;    ;  traire,  les  composantes  du 

I    '•  côté  du  rouge.  Si  la  fente  est 

^'K-  *■  tangentielle,   de  manière  à 

passer  à  la  fois  par  les  points  a  et  b,  on  observe  les  deux  cap  à  ta  fois. 
Si  le  segment  chromosphérique  fonctionne  lui-même  comme  fente  pen- 
dant une  éclipse  totale  (ainsi  que  cela  est  ie  cas  pour  des  épreuves  obtenues 
avec  une  cliambre  à  prisme)  on  observe  un  phénomène  analogue  en 
nombre  d'endroits  des  segments  qui  forment  les  raies  du  spectre.  Sur  les 
épreuves  obtenues  par  notre  expédition  hollandaise  du  IS  mai  1901  à 
Sumatra  on  eu  voit  de  nombreux  exemples. 

Le  phénomène  a  parfois  été  observé  d'une  façon  très  prononcée  pour 
de  grandes  protubérances.  C'est  ainsi  qu'on  peut  lire  à  la  p.  121  du 
remarquable  travail  de  M.  FÉSYi,  que  nous  venons  de  citer,  la  descrip- 
tion suivante  d'une  protubérance  soigneusement  observée: 

„Tm  unteren  Teile  zeigte  die  Protuberanz  am  Ânfange  ihrer 

Ëntnickelung  eine  grosse  Stiirung  in  der  Sa  Linie.  Bei  engem  (tangen- 
tiell  gestelltem)  Spalte  reichten  2  Spitzkegel  iiber  denselben  hinaus;  der 
eine,  grossere  erstreckte  sich  gegen  rot,  der  andere  kleine  gegen  blau 
nnd  stand  etwaa  siidiicher.  Lie  Grosse  der  ersteren  betrug  9"  im 
Gesichtflfelde;  auf  Gmnd  einer  neueu  Bestimmung  der  thatsiich lichen 
Dispersion  des  Spectroskopa  ergibt  sich  daraus  fiir  dièse  Stelle  der 
Protuberanz  eine  Bewegung  vcn  uns  mit  der  Geschwiiidigkeit  von  2'1'0,4 
KIm.  in  der  Secunde.  Die  Verscliiebung  gegen  blau  betrug  nach  dem 
Augenmaasse  etwa  die  Halfte  der  ersteren  gegen  rot. 

Die  eutgegeugesetzteu  Bewegungen  neben  einander  nnd  die  Keget- 
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funuige  Fonn  Aes  Teranderten  Lichtes  viirden  unschwer  die  Deutung 
auf  eiiie  Wirbelbeweguiig  am  Grande  der  Protnberaiiz  gestatten.  Aus 
der  Ungleichlieit  der  Kegel  wurde  eiu  "VorscUreiteu  des  M'irbeb  ro» 
uns  mit  der  Geschwindigkeit  von  180  Klm,  sich  etgeben.  Die  Beobach- 
tung  sUfht  anch  nicfat  allein  d&;  eine  iihnliche  Erscheinung  wiirde  von 
YouNQ  ain  8.  Aug.  1872  (The  Sun,  ]).  210),  eine  andere  voqTholios 
in  Nizza  (C.  B.  XC  p.  87,  XCI  p.  487)  beobachtet;  ulmlicbes  wnrde 
auch  von  loir  bei  anderen  Geleg^^nheiten  beobachtct." 

£n  exi)liqQant  donc  la  lumière  voisine  de  la  raie  de  l'hydrogène  >n 
moyen  du  principe  de  Doppler,  M.  Fknïi  arrive  à  cette  conclusion 
éuigmatique  que  la  masse  d'hydrogène  tourbillonnante  s'éloigne  de  lui 
avec  «ne  vitesse  de  180  km.  par  seconde.  Il  ue  parle  pas  d'ailleurs  de 
la  difBculté  bien  plu»  grande  encore  qu'il  y  a  à  admettre  pour  les 
diverses  parties  de  ce  tourbillon  des  vitt-sses  de  translation  trè?  différentes; 
certaines  portions  de  la  protubérance  semblaient  en  elfet  ne  pas  partager 
ce  mouvement  cnorme  dans  la  direction  visuelle. 

L'explication  que  nous  venons  de  donner  du  phénomène  au  moyen 
de  la  dispersion  anomale  évite  toutes  ces  difficultés. 

Il  arrive  rarement  que  les  protubérances  présentent  un  mouvement 
latéral  considérable,  c.  àd.  un  déplacement  dans  la  direction  du  mén-« 
dieu  du  soleil.  M.  Fbnïi  mentionne  un  cas  tout  à  fait  particulier  où  il 
a  pu  constater  une  vitesse  latérale  de  25  km.  p,  sec.  (1.  c.  p.  114).  Or, 
puisque  des  vitesses  dt;  2Ô0  km.  et  plus  dans  la  direction  du  parallèle  (cal- 
culées d'après  le  principe  6e  Duppleu)  ne  sont  pas  du  tout  exception- 
nellcs,  on  se  trouve  nécessiirement  devant  une  contradictioD  qu'il  semble 
impossible  de  lever,  M.  Fknïi  le  reconnaît  lui-même,  à  moins  de  douter 
de  la  réalité  des  viteeses. 

Il  est  réellement  surprenant  que  presque  toutes  les  particularités  com- 
muniquées [wr  MM.  YouNG,  Î'knyi  et  beaucoup  d'autres  observateuis 
encore,  sur  ra]'purilioii  et  la  disparition  des  protubérances,  nous  parais- 
sent immé<lialenient  très  compréhensibles,  dès  que  nous  les  considérons 
an  point  de  vue  que  nous  avons  choisi. 

Je  ne  citerai  que  quelques  exemples  pris  dans  la  littérature  exces- 
sivement étendue  sur  ce  sujet. 

M.  Fesïi  dit  (1.  c.  p  115):  „Schon  seit  Jahren  habe  ich  bemerkt, 
d&s  belle  hcrvort retende  Punkte  in  der  Chromosphâre,  welcbe  eine 
kleine  Verscliiebung  gegen  blau  zeigen,  der  Ort  sind,  wo  alsogleich 
der  Aufstieg  eiuer  Flamme  oder  einer  kleineu  Protnberanz  erfolgt." 
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Ëli  bien,  on  sait  que  le  processus  de  la  formation  des  tourbillons 
progresse  eu  gt^m^ral,  suivant  une  surface  de  discontinuité,  de  l'interienr 
du  soleil  vers  l'extérieur.  Dans  l'axe  du  tourbillon  la  densité  est  moindre 
que  dans  les  environs.  Il  résulte  de  lil  qu'au  moment  où  un  axe  de 
tourbillon  atteint  le  bord  apparent  du  soleil,  on  doit  observer  en  ce 
point  une  dimiuutiou  de  densité  de  la  matiùre,  mais  non  encore  à  quel- 
que distance  au-dessus  de  ce  point.  Nous  avons  ainsi  près  du  bord  un  en- 
droit oïl  la  matière  augmente  de  densité  vers  l'esténear,  et  où  la  com- 
posante „violette"  de  la  raie  chromosphérique  double  doit  donc  être 
temporairement  la  plus  forte;  on  croit  donc  voir  un  déplacement  vers 
le  violet.  Feu  après  les  masses  gazeuses  plus  éloignées  du  centre  entrent 
en  mouvement  et  l'on  voit  apparaître  la  protubérance. 

Dana  la  description  d'une  grande  protubérance ,  observée  par 
M,  FÉNïi  le  18  août  1890,  on  trouve  e.  a.  les  détails  suivants 
(1.  c.  p.  129): 

„EiQ  ganz  besonderes  Interesse  verleihen  dieser  an  und  fur  sich  scbon 
grossartigen  Erscheinung  die  Ëigenbewegungen  in  der  Ge^iohtslinio, 
die  an  derselben  beobaclitet  wnrden.  Eine  ungefàhr  i^wischen  40'  und 
50'  Hohe  liegende  Schicht  (deren  Lage  in  der  beigegebenen  l'igur 
genau  bezeichnet  ist),  zeigte  eine  heflige  Bewegung  gegen  die  Erde  zn. 
Das  rote  Licht  des  Hydrogeniums  ergoss  sich  daselbst  in  vernorrenen 
Formen  iiber  den  Spaltrand  gegen  blau  hinaus  oline  indessen  den  Spalt 
ganz  zu  verlassen.  Die  Bewegung  war  durclmus  local,  die  Umgebung 
zeigte  keine  Spur  einer  Bewegung.  Die  Geschwindigkeit  derselben  war 
kcine  ungewilhnlich  grosse;  ich  erWelt  aus  4  mitdem  Fadenmikrometer 
gemachten  Messungen  zwiachen  11  h.  45  m.  und  12  h.  15  m.  verschie- 
dene,  zwiachen  91  und  201  klm.  schwankende  Werthe.  Was  aber  die 
Erscheinung  zu  einer  besouders  merkwiirdigen  gestaltet  ist  der  Umstaud 
dass,  walirend  dièse  in  der  Hiihe  vor  sich  gehende  ganz  locale  Bewegung 
nicht  einer  Ausatromung  zugeschrieben  werden  kann,  diesclhe  trotzdcm 
docb  eine  halbe  Stunde  lang  beobachtet  wurde!  Nebmen  wir  als  Mittcl- 
werth  der  Geachwindigkeit  150  klm.  per  Secuude  an,  so  hiitte  dieser 
bewegte  Teil  der  Protuberanz  wiihrend  der  zwischenzeit  von  30  Miunten 
gegen  270,000  klm.  durchiaufen,  also  wohi  auch  den  scheinbareu  Ort 
nndent  miissen." 

Cette  énigme  est  évidemment  rrsolue  immédiatement  rien  qu'en 
admettant  que  dans  la  [jartie  de  la  protubérance  ofl  M.  Fé.vïi  a  observé 
un  ..déplacement"  prolongé  de  la  lumière  de  Tliydrogène  vers  le  bien, 
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la  (lensitr  des  gaz  solaires  augmentait  de  riutérieur  vers  l'est^rienr. 
Cette  hy|)otIiùse  est  du  reste  en  parfait  accord  avec  !e  fait  que,  d'aprà 
la  reproiluction  de  cette  protubcrance,  il  y  avait  un  fort  tourbilloiine- 
nierit  au-de«9ou»  de  rciidroit  considéré,  tandis  qu'a »-(£;««»«  de  cet  en- 
droit il  n'y  avait  pas  de  trouble  sensible. 

L'attention  a  été  attirée  plus  d'une  fois  par  la  disparition  rapide  des 
grandes  prutubcranccs  et  la  tranquillité  parfaite  de  tout  le  voisinage, 
peu  de  temps  après  qu'une  telle  „éruption"  violente  avait  eu  lieu.  II 
paraissait  inadmissible  que  les  masses  gazeuses  incandescentes,  pro- 
jetées au  dehors,  enssent  perdu  en  un  temps  aussi  court  leurs  quautilés 
colossales  de  chaleur,  et  que  de  plus  l'éruption  n'eût  pas  eu  d'autres 
suites. 

Dans  notre  thi'orie  une  grande  protubérance  signifie  tout  simplement 
que  le  mouvement  tourbillonnaut  se  produit  pour  ainsi  dire  au  même 
moment  dans  un  espace  1res  étendu.  Mais  il  est  évident  que  les  différen- 
ces de  densité  considémbles,  qui  eu  sont  la  conséquence,  peuvent  être 
annulées  par  des  dépliicements  de  matière  sur  des  distances  relativement 
petites,  donc  sans  mouvements  particulièrement  violents  et  pourtant  en 
un  temps  assez  court.  Il  n'y  a  donc  pas  la  moindre  raison  pour  laquelle 
une  grande  protubi'rance  serait  suivie  de  grands  effets. 

Ceux  qui  voient  encore  dans  les  protub<'rances  des  éruptions  doivent 
nécessairement  considérer  comme  un  des  problèmes  les  pins  difficiles  de 
trouver  une  explication  acceptable  non  seulement  de  la  vitesse  de  pro- 
jection parfois  inouïe,  mais  encore  des  variatious  particulièrement  capri- 
cieuses que  subit  cette  vitesse,  sans  cause  apparente.  Le  ^0  septembre 
1S£!3  p.  e\.  M.  Fknu  a  vu,  dans  l'espace  d'un  quart  d'heure,  s'élever  une 
protubérance  jusqu'il  600000  km.  de  hauteur,  soit  donc  avec  une  vitesse 
moyfniie  de  plus  de  550  km.  par  seconde.  Dans  un  autre  cas,  également 
observé  par  M.  Fknïi  {15  juillet  1S89),  la  vitesse  d'ascension  prenait, 
dans  l'intervalle  de  10  minutes,  successivemeat  les  valeurs  72,  6,  65, 
24,  15t  km.  par  seconde,  et  dans  la  protubérance  du  6  octobre 
1890,  qu'il  a  décrite  en  détail,  il  trouva  en  30  minutes  les  valenn 
3:i,8,  79,8,  tî7,fi,  72,7,  127,7,  275,5,  242,3,  121,  57,3  km.  p.  s. 

Si  nous  envisageons  le  problème  à  notre  point  de  vue,  nous  voyons 
disparaître  les  difficultés  par  la  simple  observation  qu'il  n'est- pas  ques- 
tion lie  rifess'^s.  11  ne  jjeut  en  effet  être  question  de  vitesse  que  quand 
il  y  a  déplacement  de  matière,  ou  bien  quand  un  phénomène  chimique 
s'étend,  ou  encore  quand  un  état  de  mouvement  se  propage  à  traveis 
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un  milieu.  Or,  rien  de  tout  cela  ne  se  passe  ici.  La  formation  de  tour- 
billoua  n'a  lieu  que  bous  l'influence  de  l'état  local  de  la  matière;  elle 
u"est  paa  directement  causée  par  un  mouvement  §embable  qui  préexis- 
tait en  d'autres  régions.  11  est  vrai  qu'en  général  les  vagues  déferlent 
uu  peu  plus  tôt  aux  endroits  d'une  surface  de  discontinuité  qui  sont 
plus  rapprochés  de  l'axe  solaire,  et  que  le  tourbilloiinementuese  montre 
que  plus  tard  en  des  endroits  plus  i-loignes  de  cet  axe;  mais  on  ne  peut 
pourtant  pas  parler  d'une  propagaliou  dans  la  direction  des  axes  des 
tourbillons.  Et  là  où  il  n'y  a  pas  de  propagation,  ni  de  substance  ni  de 
mouvement,  l'acception  de  vitesse  tombe  évidemment.  Lorsqu'une  large 
vague  vient  déferler  sur  une  plage,  d'abord  ici,  puis  là,  puis  pins  loin 
encore,  personne  ne  parlera  d'une  „vitesBe"  avec  laquelle  l'écume  se 
déplace  le  long  de  la  côte.  On  sait  que  ce  n'est  que  la  trace  visible  d'un 
tourbillonnement  qui  apparait  successivement  en  divers  endroits.  11 
doit  en  Être  à  peu  près  de  même  des  protubérances,  qui  sont  les  par- 
ties visibles  des  brisants  de  la  mer  solaire. 
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Dans  le  cours  de  travaux  elTectués  l'hiver  dernier  pour  rétablissement 
(lu  „Noorcl-Ooster  Lokaalspoorweg''  on  a  creusé  daos  le  „Hondsrug", 
au  riord-oueat  d'EksIoo  (province  de  Drenthe),  une  cinquantaine  de 
trous,  présentant  des  sections  remnrquables  du  sol  à  cet  endroit.  La 
plupart  de  ces  trous  se  trouvent  dans  le  „Noorder  Veld"  d'E^isloo,  à 
environ  l"j  km.  de  ce  village,  à  des  distances  mutuelles  de  50  m., 
quelquefois  100  m,,  dans  deux  directions  allant  Tune  du  nord-eatau 
sud-ouest,  l'autre  du  nord-ouest  au  sud-est;  quelques-unes  des  fosses 
sont  situées  plus  près  da  village,  sur  le  „Hooge  A'eld".  Sept  autres, 
sur  le  „Buiuer  Veld",  h  environ  1  '/j  km.  au  N.  N,  W,  du  groupe  prin- 
cipal, se  suci^dent  à  des  distances  de  100  m,  dans  une  direction  allant 
dn  sud-est  au  nord-ouest.  Ces  fosses  sont  carrées,  de  3  m.  de  côté,  et, 
quoique  quelques-unes  d'enlr'elles  n'aient  plus  leur  profondeur  primi- 
tive, étant  comblées  en  partie  par  le  vent,  la  plupart  laissent  voir  encore 
leurs  parois  verticales  jusqu'à  une  profondeur  de  3  à  3'/î  m- 

A  deux  exceptions  près,  les  deux  trous  les  plus  rapprochés  du  bord 
nord-ouest  du  Hondsrug,  on  observe  dans  toutes  des  sections  sembla- 
bles. Au-dessus  on  voit  une  couche  de  sable,  relativement  mince,  gris- 
foncé  ou  jiresque  noire  à  la  surface  par  suite  de  la  grande  quantité 
d'humus  qui  la  recouvre,  mais  pour  le  reste  d'un  gris-jaunâtre  ou  bru- 
nâtre clair;  cette  couche  présente  à  peine  quelques  traces  de  stratification 
et  contient  irrégulièrement  disséminées  des  pierres  de  grosseur  variable, 
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OÙ  prédominent  les  granités  et  les  qnarizites  colorés  ').  A  certains 
endroits,  ce  sable  est  intimement  mélangé  d'une  quantité  notable,  d'aigle 
brune;  c'est  le  êable  à  blocaux  du  Hondsrug,  bicu  connu.  Là-dessous, 
jusqu'au  fond  des  puits,  du  sable  quartzeux  blanc  assez  grossier, 
meuble,  nettement  stratifié,  et  où  l'on  observe  à  quelques  endroits  des 
bancs  iiréguliers  ou  des  traîui^es  de  cailloux  bien  arrondis,  usés  par 
les  eaus,  consistant  surtout  en  un  quartz  de  filon  blanc,  mais  aussi  eu 
quartzite  gris-clair  et  en  lydite;  les  cailloux  les  plus  grands  ne  dépassent 
généralement  pas  15  mm.,  mais  quelques-uns  atteignent  même  25  mm. 
de  grosseur.  Les  grains  de  ce  sable,  observés  il  la  loupe,  sont  également 
roulés  et  presque  tous  transparents  comme  du  verre.  La  description  de 
ce  sous-sol  s'accorde  complètement  avec  celle  du  „J)i/uvhtm  Préglaciul 
ou  Rhénan.-' 

Tandis  que  la  stratification  de  cet  alluvium  pleistocèiie  du  Rliin  n'est 
bien  souvent  presque  pas  troublée  près  du  fond  des  puits,  et  est  alors 
horizontale  ou  inclinée  dans  des  directions  quelconques,  vers  le  haut 
les  couches  sont  t^oujours  capricieusement  gilissées  et  coutoumées,  ce 
que  l'on  reconnaît  facilement  aux  veines  arénacces,  minces  ou  assez 
épaisses,  jaunes  ou  brunes,  qui  alternent  avec  la  masse  fondamentale  et 
qui  proviennent  évidemment  de  la  couche  superficielle-  En  somme,  on 
peut  nettement  constater  ici  les  conséquences  de  la  pression  et  du  mou- 
vement de  la  glace  continentale  avec  sa  moraine  profonde  sur  le  sous-sol 
meuble. 

On  observe  le  même  sable  rhénan,  blanc  et  stratifié,  entre  autres 
dans  une  sablière  snr  la  „KIeine  Escb"  d'Eksloo  (sous  ±  0,4  m,  de 
sable  à  blocaux),  dans  une  sablière  au  bord  nord  de  cette  Esch  (sons 
0,3  m.  de  sable  il  blocaux)  et  sur  le  „Zuider  Veld",  près  du  bord  sud 
de  r„Achter  Esch";  on  le  trouve  aussi  près  de  Valthe  à  la  „Valther 
Schans"  (sous  0,3  h.  0,4  m.  de  sable  à  blocaux),  dans  une  sablière  à 
l'est  des  „Kampen  Veenen"  (sous  une  couche  de  sable  à  blocaux  de 
même  épaisseur)  et  encore  le  long  de  la  grande  tourbière  de  Hourtauge, 
entre  Valthe  et  Weerdinge. 

J'ai  mesuré  l'épaisseur  de  la  couche  de  sable  à  blocaux  dans  la  plu- 


')  Généralement  on  ne  trouve  plus  que  de  petites  pierres,  les  ploB  grandes 
ayant  déjà  été  déterrées,  ainsi  qu'on  le  reronaait  à  la  façon  irrégalière  dont  les 
gazons  ont  été  remis  en  place.  Là  où  la  surface  dn  sol  est  restée  intacte  on 
troDve  encore  de  gros  blocs. 
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XIV         XLIV        XLIH 
0,8—1,0     0,9—1,0    0,35—0,6 


XLII  XLI  XL         XXXIX     XXXTIIl 

0,S— 1,0     0,S— 1,0     0,6—0,9    0,7- 1,85         0,4 


XXXIII     XXXIV      XXXV      XXXVI     XXXVII 
0,7—0,8     0,6—0,7     0,6—0,8  —  0,4—0,5 


XXXII       XXXI         XXX        XXIX       XXVIII 
—  0,6—0,7     0,6—0,7  —  0,4—0,5 


XXIII        XXIV        XXV  XXVI       XXVII 

0,7—0,8     0,6—0,8     0,4-0,9  —  ±0,3 


XXII       XXI        XX        xix      XVIII     xvn 

0,7  0,3—0,5        ±  0,4  +  0,3        ±  0,85         0,8 

+  1,0  ». 


XII  XIII  XIV  XV  XVI 

0,6-0,7         0,3  0,3—0,5     0,3—0,5         0,3 


XI  X  IX  VIII 

0,3  0,5—0,6     0,7—0,9  0,3 
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part  des  fosses  du  Noonler  Veld  d'Etsloo,  notamment  dans  celles  portant 
les  iminéros  VU  à  XLV.  Le  tableau  ci-contre  donne  cette  dimension  (en 
mètres).  Dans  quelques  puits  la  limite  iiifi^rieure  de  la  couche  était  si 
I)eu  distincte  que  ia  mesure  était  impossible.  Dans  les  puits  creusés  sur 
le  Hooge  Veld  l'iïpaisseur  n'était  pas  plus  graudfi  que  0,25  m.  environ. 
Sur  le  Bniner  Veld  (XLVIII  h  LIV)  elle  varie  de  0,2  à  0,8  m.,  et 
atteint  dans  un  seul  cas  1,5  m,  A  une  distance  de  200  m.  au  noi-d- 
ouest  de  XLÏIT  il  j  a  sur  le  Noorder  Veld ,  près  des  Tippen,  une  fosse 
numérotée  XLVI  avec  0,4  m.  de  sable  à  blocaux  et,  à  100  m.  au 
N-  "N.  W.  de  cette  dernière,  une  autre  fosse,  numérotée  XLVIl,  oil 
l'épaisseur  de  la  couche  supérieure  est  très  irrégulière,  cette  couche 
s'eiifonçant  en  certains  endroits  dans  le  sable  rhénan  blanc  stratifié.  Ce 
dernier  contient  ici,  jusqu'à  une  profondeur  de  2  m.,  des  bloes  de  gra- 
nité et  d'autres  roches  d'origine  scaudiuave. 

On  voit  d'après  le  tableau  précédent,  qui  se  rapporte  à  un  terrain 
long  de  400  m.  dans  une  direction  parallèle  au  Hondsrng  (du  nord- 
ouest  au  sud-est)  et  large  de  250  m.  dans  une  direction  perpendiculaire, 
et  d'après  les  autres  données,  que  l'épaisseur  de  ce  lit  de  sable  à  blocaux 
est  très  petite  et  n'atteint  que  rarement  1  m,  ;  de  plus ,  elle  varie  con- 
sidérablement sur  une  faible  distance  (parfois  même  dans  un  même 
puits).  Le  fait,  que  les  différences  des  altitudes  des  divers  puits  sont 
beaucoup  plus  grandes  que  les  différences  de  ces  épaisseurs,  prouve  que 
la  couche  su])érieure,  c.  à  d-  le  lit  de  sable  à  blocaux,  suit  les  ondula- 
tions du  noyau  préglacial  du  Hondsrug  et  a  été  déposée  sur  celui-ci 
d'une  manière  assez  régulière. 

Mentionnons  encore  quelque  détails.  Dans  la  fosse  XII  le  sable  à 
blocaux  brunStre,  dont  l'épaisseur  moyenne  est  de  ll,B  à  0,7  m,,  pénètre 
comme  un  coiu  dans  le  sable  blunc  jusqu'à  1,25  m.  au-dessous  de  la 
surface,  et  les  couches  de  ce  sous-sol  sont  déchirées  jusqu'à  environ 
2  m.  au-dessous  du  sommet  de  ce  coin.  Cela  fait  songer  à  une  tension 
qui  aurait  agi  latéralement  sur  le  Hondsrug,  et  aurait  pu  provenir 
d'un  soulèvement  des  masses  de  sable  qui  constituent  le  noyau  actuel 
de  cette  crête.  Dans  le  puits  XXXIV  deux  bloes  de  0,2  à  0,:j  m.  de 
diamètre  sont  descendus  jusqu'au-dessous  de  la  limite  inférieure  générale 
du  sable  à  blocaux.  Dans  les  fosses  XXXIX  à  XLI  le  sable,  d'un  brun 
plus  foucé,  contient  en  partie  assez  d'argile  pour  devenir  plastique,  et 
des  expériences  de  sédimentation  ont  en  effet  prouvé  que  bi  teneur  en 
argile  n'est  pas  peu  considérable. 
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Oatre  ces  particularitt^s  il  y  a  encore  à  observer  des  phénomènes  pins 
importants,  notamment  dans  la  fosse  n°.  XLVII,  qni  laisse  voir  le 
mélange  fluvioglacial  de  la  moraine  profonde  avec  le  sable  du  sous-sol,  et 
dans  les  deux  fosses  nos,  XLTet  XVII  Dans  la  fosse  XLIon  voit  dans  U 
paroi  sud-ouest  un  bloc  de  quartzite  rougeiUre  presque  carré,  d'eUTiron 
0,35  m.  de  côti;.  Il  repose  sur  la  base  de  la  couche  de  sable  à  Wocaux  qui 
a  en  cet  endroit  0,7  m.  d'épaisseur,  et  déprime  en  forme  de  poche,  sans 
prestjue  les  troubler,  les  stratiRcatioiis  du  sable  quarizeux  blanc  jusqu'à 
0,4  m.  au-dessous  de  son  extrémité  inférieure.  Sa  base  est  un  plan  qui 
sélève  dans  la  direction  du  nord-ouest  au  sud-est;  cette  base  appartient 
plutôt  à  une  plaque  du  bloc,  éj)aisse  d'environ  -t  cm.,  séparée  du  reste 
suivant  un  plan  de  stratification,  parallèle  à  cette  base  inclinée,  le  long 
duquel  le  bloc  supérieur  a  été  déplacé  de  1  '/i  cm.  vers  le  liant,  liam 
une  dirfcfio»  du  norâ-oueêt-  ver»  le  tud-e»/-.  Le  bloc,  avec  la  plaque  qni 
en  a  été  détachée,  est  solidement  enclavé  dans  la  couche  supérieure  de 
sable  à  blocaux,  qui  contient  à  cet  endroit  assez  bien  d'argile  et  est 
assez  dure.  Dans  la  paroi  opposée  on  voit  un  bloc  de  f^rauite  un  peu 
plus  grand,  poli  et  strié.  Dans  ce  puits  les  contorsions  des  couches  dn 
sable  blanc  du  sous-sol  sont  particulièrement  belles.  On  n'a  certainement 
pas  extrait  de  blocs  h  cet  endroit,  l'état  de  la  surface  le  prouve. 

Le  puits  XV II,  qui  est  (avec  XLVII)  le  plus  rapproché  du  bord  est 
du  Hondsrug,  à  environ  150  m.  de  distance  de  la  première  maisou  le 
long  des  „Beekslauden",  présente,  comme  il  vient  d'être  dit,  une  sec- 
tion différente  des  autres.  Au-dessus  on  voit  de  nouveau  le  sable  jau- 
nâtre vulgaire,  à  blocann,  épais  de  0,8  m.,  sans  blocaux  dans  sa  moitié 
inférieure,  mais  au-dessous  vient  ime  couche,  puissan'e d'environ  I  m., 
d'une  argile  à  blocaux  brun-rougeâtre,  compacte,  mélangée  de  beau- 
coup de  gravier  et  de  quelques  blocs.  Des  forages  ont  prouvé  que  cette 
argile  ne  s'étend  que  sur  un  espace  de  50  m.  dans  toutes  les  directioas. 

Cette  argile  compacte  brun-roujîeiltre  est  bien  connue  dans  le  sous-sol 
de  quelques-uns  des  Velds  d'EksIoo,  et  on  la  rencontre  encore  à  certains 
autres  endroits  voisins  de  la  limite  est  du  Hondsrug,  au  moins  jusqu'à 
Weerdiuge. 

A  courte  dislance  au  nord-est  de  la  fosse  LI,  dont  le  lit  de  sable  à 
blocaux  est  mélange  irrégulièrement  d'argile  brune  jusqu'à  une  pro- 
fondeur de  1,5  m.,  on  trouve,  sur  la  partie  la  plus  élevée  du  Ëuiri^r 
Veld  (et  du  Hondsrug  dans  ses  environs},  une  couche  d'argile  à  blocanî 
rouge-jaunfitre,  épaisse  d'I  in.,  sous  0,5  à  0,»  m.  de  sable  à  blocsui. 
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Cette  couche  est  située  Ek  enviroD  1  km.  au  sud  de  Buiuen  et  mesure  à 
peu  près  100  m.  dans  toute  direction. 

Une  Hulre  masse  d'argile  à  blocaus  se  trouve  au  sud  du  Zuider  Esch 
(l'Eksloo  sur  le  Hooge  Veld  méridional,  dans  une  chênaie,  sous  environ 
0,5  m,  de  sable  à  hloeaux.  Otte  masse  aussi  n'est  que  peu  étendue.  Il 
en  est  de  même  d'une  autre  sur  le  7.uider  Veld  d'Ëksloo. 

Ou  rencontre  encore  nn  lit  d'argile  au  voisinage  de  Valthe,  sur  le 
jjKwabben  Veld",  sous  ±  0,5  m,  de  sable  à  blocaux;  ce  lit  est  épais  de 
1,5  m.  au  moins  et  s'étend  h  environ  300  m.  dans  toute  direction,  mais 
un  peu  plus  loin  au  sud-est  sons  le  Nieuwe  Ësch;  un  lit  plus  petit 
e:(iste  au  sud-est  de^  Kampen  Yeenen. 

Les  quatre  dernières  masses  d'argile  sont  situées,  avec  les  deux  men- 
tionnées en  premier  lieu,  à  peu  près  dans  une  même  direction,  allant  du 
nord-ouest  an  sud-est,  mais  elle»  sont  séparées  par  de  laides  intervalles 
dans  lesquels  le  sable  à  blocaux  repose  immédiatement  sur  les  stratifi- 
cations blanclies  du  sable  rhénan  préglacial.  Les  distances  mutuelles  de 
ces  masses  argileuses  sont  res]>ectivement  2,  3,  1,  2,  1,5  km.  A  la 
seule  exception  près  du  petit  lit  d'argile  sur  le  Noorder  Veld,  tous  ces 
lits,  bien  que  situés  tout  près  de  la  limite  est  du  Hondsmg,  occupent 
les  parties  les  plus  élevées  de  cette  crôte.  Un  lit  d'argile  plus  étendu  est 
situé  à  l'est  d'Emmeu,  près  de  Textrémité  méridionale  du  Hondsrug. 

On  voit  une  argile  à  blocaux,  bnin-rougelltre,  en  tous  points  iden- 
tique à  celle  que  nous  venons  de  mentionner,  dans  une  carrière  d'argile 
à  l'ouest  du  Hondsrug,  à  côté  du  „Langhietskamp"  près  d'Odoorn.  Si 
l'on  part  de  ce  point  enallant  dans  la  direction  de  Valtbe,  on  la  voit 
bientôt  disparaître  du  sous  sol,  de  sorte  que  le  lit  de  sable  à  blocaux 
re])ose  alors  immédiatement  sur  le  sable  rhénan  meuble.  Dans  une 
sablière  profonde  de  SJ  m.,  située  à  environ  1  km.  au  N.  N.  E  de 
Valthe,  le  sable  à  blocaux  est  épais  de  0,4  m.  Le  sable  blanc  sur  lequel 
il  repose  contient  <les  cailloux  bien  arrondis  de  quartz  blanc  et  de  ladite. 
A  mi-chemin  entre  Oilooru  et  la  branche  latérale  de  l'OranjeKanaal,  l'ar- 
gile à  blocaux  commence  a  cent  mètres  environ  à  Vest  de  la  route  d"Em- 
men.  En  cet  endroit,  aussi  bien  que  plus  près  de  la  route,  où  le  s.ible  à 
blocaux  repose  immédiatement  sur  le  sable  rhénan,  ce  sable  à  blocaux 
est  épais  de  0,7  m.;  mais  en  décade  ce  canal  l'argile  à  blocaux  atteint  la 
route  qui  reste  sur  cette  couche  jusqu'à  Ëmmen.  Si  l'on  suit  la  grand" 
route  qui  va  d'Odoorn  vers  Ei'S  dans  une  direction  nord-ouest,  on  trouve 
l'argile  à  blocaux  dans  une  carrière  d'argile,  un  peu  au-delà  du  cimc- 
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dère,  soas  1  m.  de  sable  à  blocau:^.  Bans  un  trou  creusé  un  peu  ploi 
loin  dans  une  prairie  ii  droite  de  la  route,  ou  a  rencontre  à  peu  près  3 
m,  de  cette  argile  à  blocaux  qui  contenait,  outre  d'antres  espèces  de 
roches,  des  roguons  de  silex;  sous  cette  argile  encore  du  subie  grossier 
blanc  et  meuble  avec  de  petits  cailloux  roulés  de  quartz  blanc.  A  ane 
distance  de  4-  km.  d'Odoorn,  là  où  la  route  d'Eksloo  à  Brammershoop 
croise  la  grand'  route,  et  un  peu  à  l'ouest  de  cette  dernière,  on  retroure 
l'nrgile  à  blocaux  sons  0,7  m.  de  sable  à  blocaux:  ce  sable  est  ici  par- 
tiellement brun-jaunfltre,  avec  des  taches  gris-verdStre,  une  différence 
de  coloration  qui  tient  il  ce  que  le  sol  reste  constamment  humide.  Par 
forage  d'un  puits  on  a  constat»^  que  cette  argile  a  2^  m.  dVpaisseur. 
Vers  le  nord  on  l'observe  au  moins  aussi  loin  qu'Ees.  A  partir  de  ee 
village  elle  s'étend  en  effet  vers  le  sud,  en  une  traînée  continue,  lougac 
de  5  km. 

L'argile  ii  blocaux  occidentale  forme  ainsi  une  longue  et  large  bande 
qui  s'étend,  app^ircmmetit  sins  interruption,  de  Ees  à  Emmen;  sa  largeur 
est  de  1  il  1 J  km.,  son  épaisseur  est  probablement  de  2  à  3  m.  dans  toute 
sa  longueur  et  elle  est  couverte  de  0,7  à  1  m.  de  sable  à  blocaux. 

La  partie  du  Hondsrug  que  nous  venons  de  considérer,  environ  la 
moitié  de  la  crête  dans  la  province  de  Drentlie  et  pres^juc  le  tiers  de  ta 
crête  toute  entière  (cette  crête,  étendue  du  nord-ouest  «u  snd-est,  entre 
Grouingue  et  Emmen,  et  élevée  seulement  de  5  m.  en  moyenne  an  des- 
sus du  terrain  environnant,  n'est  nettement  limitée  qu'au  bord  est),  est 
donc  constituée  de  sable  rhénan  pnîglacial  superficiellement  recouvert, 
comme  le  terrain  avoisinaut,  d'une  couche  de  sable  à  blocaux  qui  n'a 
pas  1  m.  d'épaisseur;  cà  et  \h  est  intercalée  une  couche  d'argile  à  blocaux. 

En  dehors  du  Houdsnig,  même  jusqu'à  Hoogeveen,  le  sous-sol  con- 
siste en  diluvinm  rhénan  prégiaeial.  Bans  la  tourbière  d'Ecs  ce  diluvium 
est  recouvert  d'au  moins  1  m.  de  sable  à  blocaux.  Bans  „rElder8Veid", 
entre  Schoonoord  et  Schoonloo,  le  sable  rhénan  préglacial  a  une  couleur 
gris-jaunStre,  produite  par  un  mélange  intime  avec  des  portions  du  lit 
supérieur.  La  présence  de  petits  cailloux  roulés  de  quartz  blanc  et  de 
lydite,  constatée  à  diverses  reprises  jusqu'à  2  m.  de  profondeur,  per 
met  de  reconnaître  que  là  encore  on  a  affaire  surtout  à  d'anciennes 
alluvions  rhénanes,  qui  n'ont  été  mélangées  que  plus  tard  avec  la  mo- 
raine profonde.  A  Schoonloo  on  peut  observer  dans  une  sablière  uu« 
espèce  de  „Diluviura  mélangé"  {Gemengd  diltivium);  on  y  trouve  dans 
le  sable   des  cailloux  roulés  de  quartz  blanc  et  de  lydite  à  côté  de 
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granités  Scandinaves.  Snr  l'Elders  Veld  on  n'observe  l'argile  à  blocaUx 
qu'en  quelques  masses  peu  considérables,  dont  une  est  située  p.  ex.  à- 
1,5  km.  au  sud-ouest  de  Schoonloo. 

A  34  km.  au  sud-ouest  d'Odooni,  dans  la  tourbière  d'Odooni,  c.  fkd. 
su  milieu  de  la  tourbière  de  Schoonoord  d'après  M.  Lorié,  l'argile  à 
blocaux  manque  sous  la  couche  de  sable  à  blocaux,  épaisse  de  ±  1  m., 
qui  fut  mise  à  nu  par  l'extraction  de  la  tourbe.  On  voit  à  sa  place  une 
couche,  épaisse  de  0,3  à  0,4:  m.,  d'une  argile  gris-bleufttre  clair.  C'est  ce 
qu'on  a  observé  dans  un  trou  creusé  dans  cette  intention  et  c'est  d'ailleurs 
le  cas  pour  la  tourbière  d'Odoorn  toute  entière,  comme  on  l'a  reconnu 
en  y  creusant  des  fosses.  Cette  argile  plastique,  qui  ne  contient  pas  de 
sable  palpable,  diffère  complètement  de  l'argile  à  blocaux.  Il  n'y  a  pres- 
que pas  de  doute  possible  que  noua  devons  y  voir  une  argile  lacustre, 
la  même  que  l'aigle  à  poteries  préglaciale  bien  connue  du  soua-aol  de 
Drenthe,  de  Groningue  et  de  la  Frise,  qui  a  donné  naissauce  à  des  tour- 
bières partout  où  elle  présentait  des  dépressions  en  forme  de  bassin. 

Le  sable  à  blocaux  du  Hondsrug  ne  peut  pas  être  le  résidu  d'un  la- 
vage de  l'argile  à  blocaux;  c'est  ce  que  l'on  peut  admettre  pour  les  rai- 
sons suivantes  : 

1°.  L'argile  à  blocaux  compacte  offre  une  grande  résistance  aux  agents 
d'érosion.  On  le  reconnaît  entre  autres  parcequ'elle  constitue  la  „Eoode 
KHf",  la  „Mirdummer  Klif"  et  le  „Voorat",  des  portions  plus  ou  moins 
proéminentes  et  même  abruptes  de  notre  côt«,  et  parce  qu'elle  forme 
même  des  îles,  comme  Urk  et  Wieriugen. 

2°.  Bien  que  la  quantité  de  blocaux  dans  ce  sable  ait  été  sans  aucun 
doute  variable  dès  le  commencement,  il  n'en  est  pas  moins  vrai  que  dans 
le  voisinage  des  villages  le  plus  grand  nombre  de  blocs  ont  été  déterrés 
et  qu'autrefois  ils  étaient  presque  partout  très  nombreux.  A  certains 
endroits  les  pierres  gisaient  côte  à  côt€.  Des  circonstances  moyennes 
s'observent  encore  en  certains  endroits  du  Noorder  Veld  d'Eksloo.  An 
nord  du  trou  XLV,  sur  une  surface  de  1500  m^.  et  jusqu'à  une  pro- 
fondeur de  0,5  m.,  ou  a  récemment  déterré  40  m\  de  pierres,  dont  les 
dimensions  variaient  d'un  poignet  d'enfant  jusqu'à  1  m.  en  longueur. 
Si  l'on  évalue  à  '/.t  l'espace  qui  reste  libre  entre  les  pierres  amon- 
celées, on  trouve  qu'environ  .'/is  du  volume  du  sable  à  blocaux  doit 
avoir  consisté  en  pierres.  Une  évaluation  analogue  ponr  une  surface  de 
484  m*.,  entre  les  puits  XV  et  XVI,  conduit  à  la  proportion  '/n- 
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Quelle  f^nonne  (épaisseur  d'ar^le  i  blocaux ,  particulièrement  panm 
en  pierres  dans  cette  région,  n'aurait  pas  dû  iHrelav^e  pour  abandonner 
cette  grande  quantité  de  blocs  ! 

3°.  Le  sable  à  blocaux  contient  fort  peu  de  silen,  l'argile  beaucoDp 
au  contraire  et  partout.  Le  silex  est  la  roche  la  plus  fréquente  dans  l'at- 
giie  (Odooni,  Zwinderen,  Nieuw-Amsterdam,  Mirdummer-Klif,  Nico- 
laasga,  Steenwijkerwold,  Wieringen,  etc.). 

i-°.  Même  les  parties  les  plus  profondesdu  sableà  blocaux, celles qai 
reposent  sur  le  sable  rhénan  et  qui  n'ont  certainement  jmm  ét^  lavées, 
sont  généralement  pauvres  en  argile. 

5°.  Le  sable  et  l'argile  à  blocaux  gisent  côte  à  côle  on  le  sable  est 
isolé,  sans  que  cela  se  reconuaisse  an  relief  du  sol. 


Quelques  géologues  ont  vu  dans  le  Hondsriig  une  moraine  terminale; 
la  description  que  nous  venons  de  donner  de  sa  structure  prouve  suffi- 
samment que  cette  opinion  est  erronée. 

U  ne  peut  pas  non  plus  être  r&ulté  d'un  plissement  ou  d'un  souièTe- 
ment  du  sous-sol,  perpendiculaire  à  la  direction  du  mouvement  des  gla- 
ces continentales  pleistocènes.  Comment  expiiqnerait-on  en  effet  dans  «s 
circonstances  le  dépôt  d'argile  parallèle  à  la  crête? 

La  répartition  de  l'argile  à  blocaux  dans  nos  provinces  du  nord-est 
est  telle  qu'il  n'y  a  presque  pas  de  doute  possible,  que  dès  le  commen- 
cement cette  répartition  n'ait  ét^  très  inégale  et  que  cette  argile  n'ait 
été  déposée  parallèlement  à  la  crête  actuelle  du  Houdsrug. 

Se  peut-il  que  l'argile  à  blocaux  ait  soulevé  par  son  propre  poids  le 
sable  rhénan,  pendant  que  le  sol  était  encore  fortement  imbibé  de  l'ean 
provenant  de  la  fonte  des  glaces?  Cela  n'est  pas  bien  possible.  Le  poids 
spécifique  d'un  échantillon  de  sable  rhénan  du  Hoiidsrug,  comprimé  et 
complètement  imbibé  d'eau  était  2,05.  Supposant  même  que  celle  de 
l'argile  h  blocaux  ait  atteint  la  haute  valeur  de  â,5,  il  aurait  failli  une 
couche  d'argile  à  blocaux  de  20  m.  de  puissance  pour  produire  un  sou- 
lèvement de  5  m.,  ce  qui  est  la  hauteur  moyenne  de  Houdsrug  au-dessus 
de  la  région  environnante.  En  réalité  sa  puissance  n'est  probablement 
que  ''y*  de  cette  valeur. 

Nous  devons  donc  chercher  une  antre  cause  pour  le  soulèvement  da 
Hondsrug,  et  notamment  une  cause  qui  ne  soit  pas  incompatible  svec 
le  dépôt  d'argile  à  blocaux,  parallèlement  à  cette  crête.  On  trouve  de 
pareilles  causes  dans  ce  que  MM.  Chahbeklin,  Kuss&ll,  Sausbubi, 
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VOS  Drygalski  et  avant  eux  déjà  M.  Nanses  noua  ont  appris  an  sujet 
de  la  structure  et  du  mouvement  de  la  glace  à  l'intérieur  du  Groenland. 
On  se  figurait  autrefois  qu'a  partir  des  centres,  d'où  la  glace  s'étendait 
sur  le  continent,  ]a  moraine  de  fond  était  poussée  au-desioua  nfe  eetf-e 
glace;  nous  savons  actuellement  que  les  couches  glaciaires  inférieures 
transportent  des  pierres,  du  sable  et  de  la  boue,  dont  le  dépôt,  par 
la  fonte  continulle  de  ces  couches,  constitue  la  moraine  profonde. 
Nous  savons  en  outre  que  le  mouvement  des  couches  inférieures  d'une 
masse  glaciaire  continentale  devient  d'autant  plus  lent  qu'elles  sont 
plus  chargées  de  pierres  et  de  boue.  Il  est  évident  que  cette  charge 
était  plus  faible  au-dessus  de  le  bande  de  terre  qui  constitue  actuel- 
lemeat  la  portion  orientale,  la  pins  élevée  du  Floudsrug,  qu'au- 
dessus  de  la  portion  occidentale  où  la  glace  a  dû  être  fortement 
chargée  d'argile.  Nous  pouvons  donc  admettre  qu'au-dessus  de  cette 
bande  le  mouvement  de  la  glace  continentale  a  été  relativement  plus 
rapide  qu'au-dessus  des  bancs  d'argile  qui  s'étendent  à  l'ouest;  la  con- 
séquence de  cette  différence  de  vitesse  est  que  le  niveau  de  la  glace  a 
dû  être  plus  bas  au-dessus  des  premières  régions  qu'au-dessus  des  der- 
nières. C'est  ainsi  qu'on  observe  actuellement  au  Groenland  une  dimi- 
nution considérable  du  mouvement  et  un  épaississe  ment  de  la  glace  aiix 
endroits  oil  les  couches  inférieures  sont  fortement  chargées  de  débris  de 
rocs,  et  un  abaissement  de  la  surface  là  où  le  mouvement  n'est  pas 
ralenti,  grâce  à  Une  pureté  relative  des  couches  glaciaires  inférieures. 
Il  est  probablement  résulté  de  là  une  pression  considérable  sur  le  sous-sol 
aux  endroits  où  l'on  observe  maintenant  les  bancs  d'argile  occidentaux 
du  Hondsrng  et  une  pression  moindre  près  de  la  limite  orientale;  il  se 
peut  donc  que  sur  ce  bord  est  le  sable  rhénan  meuble,  imbibé  d'eau, 
ait  été  de  cette  façon  sonlevf;  comme  une  seule  masse. 

Mais  comment  exjiliquer  maintenant  le  fait  que  l'argile  à  blocaux  a 
été  surtout  dé])osée  suivant  une  bande  longue  et  large  le  long  du  bord 
occidental ,  tandis  que  le  sable  à  blocaux  qui  la  recouvre  présente  une 
épaisseur  conforme  à  celle  dans  la  partie  orientale  du  Hondsmg,  où 
l'argile  fait  généralement  défaut?  Cette  question  aussi  est  facile  à  résou- 
dre dans  l'état  nctuel  de  nos  connaissances  sur  les  phénomènes  de  mou- 
vement d'une  masse  glaciaire  continentale.  11  se  peut  que  les  matériaux 
du  lit  de  sable  à  blocaux  aient  été  transportés  comme  une  couche  con- 
tinue par  des  portions  plus  élevées  de  la  glace,  en  même  temps  que  des 
traînées  et  des  masses  discontinues  d'argile  étaient  enfermées  dans  des 
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portions  plus  basses;  ou  bien  il  se  peut  que  le  sable  avec  ses  blocs  ait 
été  apporta  un  peu  plus  turd.  De  petits  chaiigemeats  dans  la  direction 
on  datis  la  vitesse  du  mouvement  de  la  glace  peuvent  d'ailleurs  aisémeni 
avoir  produit  la  séparation  eu  traînées  ou  masses  de  l'argile  à  blocaui 
primitivement  continue. 

L'hjpothcsi;  que  je  viens  de  formuler  au  sujet  de  l'origine  du  Honda- 
rug  ne  peut  toutefois  se  rapporter  qu'au  dépôt  de  la  bande  occiiieotale 
d'argile  à  blocaux;  à  l'est  du  Houdsrug,  daua  la  grande  tourbière  de 
Bourtange,  l'argile  à  blocaux  n'existe  pas  et  le  sable  à  blocaux  n'atteint 
pas  une  épaisseur  plus  grande  que  sur  la  crête  même.  Ces  circonstance^ 
et  d'autres  phénomènes  encore  observés  dans  le  voisinage,  m'ont  fait 
penser  qu'à  cûié  des  facteurs  possibles  que  je  viens  de  mentionner, 
d'autres  encore,  d'une  importance  plus  grande  encore  peut-être,  ont  pa 
contnbuer  à  la  formation  du  Hondsrug. 

Au  milieu  de  la  tourbière  d'Ees,  exactement  au  sud  de  Westdorp  et 
à  une  distance  de  -!■  km.  de  ce  village,  une  colline  arrondie  s'élève  au 
milieu  du  terrain  parfaitement  uni,  comme  une  île  volcanique  au  milieu 
de  la  mer.  Avec  sa  base  de  âO  m.  de  diamètre  et  une  hauteur  d'environ 
5  m.,  elle  ressemble  à  un  grand  tumulus;  c'est  le  „Bnimmershoop" 
bien  connu. 

La  constitution  de  cette  éminence  est  incompatible  avec  l'idée  que 
l'on  serait  tenté  de  se  faire  à  première  vue,  que  l'on  a  devant  soi 
l'ouvrage  de  mains  humaines.  Elle  est  en  effet  composée  de  sable  quart- 
zeux  blanc  avec  de  petits  cailloux  bien  arrondis  de  quartz  blauc  et  de 
lydite,  c.  à  d.  du  même  sable  rhénan  prégiacial  qui  constitue  le  soua-sol 
de  la  région  envirounanle,  et  est  recouverte  d'un  manteau  de  sable  à 
blocaux  glaciaire  de  0.2  à  0,5  m.  seulement  d'épaisseur. 

Four  ce  monticule  il  est  eucure  moins  possible  que  pour  le  Kondsrug 
d'expliquer  son  origine  par  un  soulèvement  sous  l'action  d'une  poussée 
glaciaire;  comment  le  mouvement  des  glaces  aurait-il  en  elTet  pu  être 
dirigé  de  tous  eûtes  vers  ce  seul  point!  Il  me  semble  que  le  seul  moj^eu 
d'expliquer  ce  soulèvement  local  du  sol.  eu  forme  d'île,  est  d'admettre 
qu'en  ce  point  a  existé  un  minimum  de  pression  de  la  glace,  probable- 
ment par  la  formation  d'un  moulin  [Gkliciermiihlè)  lors  de  la  fonte 
des  glaces. 

D'après  cette  observation,  il  n'est  pas  improbable  que  nous  ayons  à 
attribuer  le  soulèvement  du  sable  rbénan  préglacial  du  Hondsrug,  au 
moius  partiellement  et  peut-être  pour  la  plus  grande  part,  à  l'existence 
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d'un  miniinum  analogue  de  pression  des  gluces,  h  l'endroit  d'une  grande 
rJTière  d'eau  de  foute,  dont  le  lit  aurait  été  creusé  dans  la  surface  des 
glaces  dans  une  direction  allant  du  nord-ouest  au  sud-est,  ou  à  l'endroit 
d'une  fissure  longue  et  la^e  de  même  direction. 

On  voit  donc  que  tons  les  phénomènes  géologiques  observas  peuvent 
être  interprêtés  avec  nos  connaissances  des  phénomènes  actuels,  ce  qui 
semble  impossible  en  partantd'opinioiwadmisesjusqu'à  présent  au  sujet 
de  la  nature  du  Hondsrug. 

La  situation  de  la  crête  de  sable  préglactal,  côte  à  côt«  avec  la  bande 
occidentale,  longue  et  large,  d'argile  à  blocaux,  et  la  succession  des  six 
masses  argileuses  sur  la  crête,  le  long  de  sa  limite  orientale,  nous  font 
supposer  en  même  temps  que  la  direction  dans  laquelle  la  glace  a 
cheminé  n'est  pas  du  nord-est  au  sud-onest  ou  du  nord  au  sud,  ainsi 
qu'on  l'admet  généralement,  mais  la  même  que  celle  du  Hondsrug, 
c.  à  d.  du  nord-ouest  au  sud-est.  Le  déplacement  du  bloc  de  quartzite, 
qui  me  semblait  d'abord  paradoxal,  est  parfaitement  d'accord  avec  cette 
supposition. 

Maintenant  que  nous  savons  que  la  direction  des  courants  glaciaires 
qui  ont  abouti  dans  le  nord  de  l'Allemagne  a  souvent  été  modifiée  con- 
sidérablement par  la  forme  du  bassin  de  la  Baltique,  ainsi  que  par  la 
rencontre  de  divers  courants,  il  n'est  pas  surjircuant  que  les  glaces  qui 
ont  recouvert  nos  provinces  du  nord-est  soient  arrivées  dans  uue  direc- 
tion nord-ouest  sud-est,  bien  que  les  espèces  de  roches  de  la  moraine 
profonde  soient  surtout  ou  même  exclusivement  d'origine  suédoise  ou  au 
moins  Scandinave.  Des  facteurs,  analogues  à  ceux  dont  ou  admet  qu'ils 
ont  modiâc  la  direction  des  courants  glaciaires  du  nord  de  TAllemague, 
ont  pu  faire  dévier  un  courant  glaciaire  venant  dcH  Suède  et  aboutis- 
sant dans  la  mer  du  Nord,  après  avoir  franchi  le  Danemark  dans  une 
direction  sud-ouest.  Nous  ne  savons  pas  jusqu'oii  s'est  avancé  le  glacier 
qui  est  descendu,  de  l'Ecosse  mi'ridionale  et  de  l'Angleterre  septentrio- 
nale, vers  le  sud-est  dans  la  mer  du  Nord;  mais  il  n'est  pas  impossible 
que  ce  courant,  probablement  très  puLisaut,  j  ait  rencontré  le  courant 
venant  de  la  Suède  et  ait  repoussé  ce  dernier  vers  le  sud-est  dans  la 
direction  de  ia  Frise,  Grouingue  et  Drenthe. 

n  se  peut  que  par  suite  de  ce  mouvement  de  la  glace  par  dessus  nos 
provinces  du  nord-est,  le  Hondsrug  et  quelques  crêtes  parallèles  de 
moindre  importance  aient  pris  naissance  de  la  manière  que  nous  venons 
d'indiquer.    Un  véritable  plissement  de  couches  imperméables  à  l'eau , 
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argile  plastique  ou  argile  à  blocaun  elle-même,  s'est  toutefois  produit, 
i>eIon  toute  probabilité,  sous  la  poussée  des  glaces  il  Test  du  Hondsnig, 
oii  ae  sont  élevées,  perpendicului renient  à  la  direction  de  cette  crête, 
une  série  d'ondulatioiis  dont  la  direction  est  du  uord-est  au  sud-ouest, 
et  qui  laissent  entr' elles  des  vallées  traversées  actuellement  par  de  petites 
rivières.  Une  sun'lévation  par  plissement  est  notamment  beaucoap 
mieuT:  admissible  pour  un  sol  compact  que  pour  le  sable  meuble  qai 
constitue  le  noyau  du  Hondsrug. 
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DANS  LES  BOL'RCEONS  DE  PRUNUS  EN  VOIE  D'ÉCLOSEON. 


E.  VEBSCHAFFELT. 


Pendant  l'hiver  dernier  et  le  printemps  de  1 90S  j'ai  fait  quelques 
dosageâ  de  l'acide  cjanhydnque  que  l'on  peut  isoler  de  divers  organes 
de  quelques  espèces  de  Prunut,  dans  le  but  d'examiner  les  changements 
que  subissent  les  composés  cyaniques  au  cours  de  Tiiclosion  des  bour- 
geons. Dans  ces  dosages  je  me  suis  toujours  servi  de  la  façon  suivante 
de  la  méthode  volumétrique  de  Liebig.  Les  parties  de  la  plante  à  exa- 
miner —  généralement  5  à  15  gr.  de  substance  fraîche  —  furent  immer- 
gées dans  200 — 300  cm',  d'eau  et  chaulTées  pendant  quelques  instants 
jusqu'à  60°  C,  aSu  de  tuer  le  protoplasme  sans  détruire  l'émulsine. 
Bien  que  ce  traitement  réponde  au  but  que  l'on  se  propose,  comme  nous 
le  verrons  tantôt,  il  fut  repété  au  bout  de  quelques  heures,  ou  le  jour 
suivant,  pour  augmenter  la  certitude  qu'aucune  cellule  n'était  restée 
vivante.  Entre  ces  deux  opérations,  et  pendant  24  heures  au  moins 
après  le  deuxième  chaulTage,  les  organes  à  étudier  étaient  conservés  sous 
l'eau,  dans  un  ballou  bien  bouché,  pour  donner  à  l'émulsine  le  temps 
de  décomposer  complètement  les  glucosides  de  HCN.  Je  distillais  en- 
suite cette  eau  dans  un  second  ballon ,  contenant  quelques  gouttes  d'une 
solution  de.  potasse  caustique,  et  j'effectuais  le  titrage  par  la  méthode 
que  l'on  trouve  dans  Ions  les  manuels,  en  me  servant  d'une  solution 
Vio-uormale  de  nitrate  d'argent.  Le  ballon  récepteur  était  jaugé  et  d'une 
capacité  de  100  cm'.;  au  moyen  d'une  pipette  j'enlevais  un  volume 
déterminé  de  liquide,  et  je  répétais  deux  ou  trois  fois  le  titrage  dans 
une  même  épreuve;  j'ai  trouvé  que  pour  tes  quantités  de  substance  vé- 
gétale et  d'eau  employées,  tout  l'acide  cjanhydrique  passait  dans  tous 
les  cas  avec  les  lOÛ  premiers  cm^  d'eau. 
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L'expérience  suivante  prouve  combien  il  est  nécessaire  de  laisser  ma- 
cérer pendant  (|uelque  temps  la  substance  tu^  par  la  cbalear.  ' 

25  feuilles  de  Prunua  Lauroceratit»  (Jardin  botanique  d'Amsterdam) 
figi'es  d'un  an  et  cueillies  le  9,12,01,  furent  découi)ées  en  deux  moi- 
tit^s,  le  long  de  la  nervure  médiane.  Les  moitiés  a  pesaient  ensemble 
11, S5  gr.,  les  moitiés  b  11,35  gr.  La  première  portion,  immei^^dan» 
la  quantité  d'ear,  convenablej  fut  immédiatement  soumise  à  la  distilla- 
tion; j'y  trouvai  O.OltîO  gr.  de  HCN.  La  portion  b,  chauffée  d'abord 
jusqu'à  fiO"  C,  resta  ensuite  sous  l'eau  jusqu'au  lendemain;  l'analyse 
donna  0,0251  gr.  de  HCN.  Mais  si  l'on  traite  les  deux  portions  foli- 
aires de  la  même  manière  que  b,  les  deux  analyses  concordent  d'une 
façon  trèa  satisfaisante: 


12,12,01;  25  f., 
13,12,01;  25  f., 
10,  1,02;  25  f., 


0,0223  gr.,  b. 
0,0378  gr., 
0,023a  gr.,  b. 


0,0226  gr.  HCN. 
0,03S7  gr.  HCN. 
0,02+2  gr.  HCN. 


C'est  en  opérant  d'une  manière  analogue  que  j'ai  ])u  me  couTaincre 
qu'une  macération  d'un  jour,  aprè^  la  mort  à  IJO",  était  amplement 
suifisante  pour  produire  la  décomposition  totale  du  gluco&ide;  et  de 
même  qu'après  le  chauffage  à  60°  de  200^300  cm\  d'eau,  répété  ou 
même  simple,  il  ne  restait  aucune  partie  vivante  dans  la  substance 
végétale. 

Les  espèces  qui  ont  i,lf:  soumises  à  l'examen  sont  Pmnut  Lauroceriutu 
L.  et  Prunus  Padu»  L.  Je  me  suis  surtout  proposé  de  poursuivre  les 
transformations  des  combinaisons  cjanhydriques  pendant  l'épanouisse- 
ment des  bourgeons.  Comme  de  ces  deux  espèces  la  deuxième  est  la  pins 
précoce,  et  que  des  branches  coupées  de  cette  dernière,  et  placées  dans 
une  scire,  donnaient  des  jets  bien  avant  les  branches  du  laurier-cerise 
dans  les  mêmes  conditions,  c'est  avec  le  P.  Paâu*  que  j'ai  fait,  les  expé- 
riences les  plus  complètes;  celles  faites  avec  le  P.  Lauroeeram»  ont  BU^ 
tout  servi  de  contrôle. 

Je  me  suis  demandé  en  premier  lieu  si  la  quantité  de  HCN,  présente 
dans  les  bourgeons  en  repos  sous  n'importe  quelle  forme,  subit  des  mo- 
difications au  moment  de  la  croissance.  Pour  s'en  convaincre,  il  ne  suf- 
fit pas  de  connaître  la  tt-neur  relative  dans  les  boui^eons  et  les  jeunes 
pousses,  mais  il  faut  comparer  la  quantité  absolue  d'acide  cyanhydriqne 
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contenue  dans  un  nombre  déterminé  de  bourgeons  avec  celle  contenue 
dans  un  même  uombre  de  pousses.  Vu  les  dimeusions  très  variables  des 
bourgeons  et  des  pousses  qui  en  sont  issues  à  un  moment  donné,  il 
n'était  possible  d'obtenir  une  moyenne  convenable  qu'eu  oualysaut  un 
nombre  assez  considérable  d'objets,  ce  que  d'ailleurs  la  petitesse  des 
bourgeons  rendait  déjà  nécessaire. 

Les  trois  analyses  suivantes  donnent  une  idée  suffisamment  précise  de 
la  quantité  de  HGN  contenue  dans  les  bourgeous  de  P.  Padui  à  l'état 
de  repos: 

10,2,02;  195  bourgeons  (J.  B.  d'A"dara);  poids:  4,80  gr.;  HGN: 
Û,00fi7  gr.;  soit  0,14%  et  0,0084  gr.  dans  100  bourgeons. 

11,2,02;  280  bourgeons  (J.  B.  A.};  poids:  6,35  gr.;  HCN:  0,0094, 
gr.,  donc  0,15%  et  0,0034  gr.  dans  100  bourgeons. 

20,3,02;  100  bourgeons  (J.  B.  A.)  au  moment  de  s'ouvrir,  dont 
plusieurs  verts  au  sommet;  poids:  2,75  gr.;  HCN:  0,0040  gr.,  donc 
0,15%  et  0,0040  gr.  dans  100  bourgeons. 

Pour  éviter  une  perte  d'acide  cyanhydrique,  j'ai  tué  les  bourgeoM  des 
deux  premières  analyses  sans  les  couper  eu  morceaux,  et  j'ai  opéré  de  la 
même  façon  avec  toutes  les  parties  végétales  soumises  à  l'expéricuce. 
Mais,  comme  il  n'était  pas  impossible  que  les  écailles  des  bourgeons 
empêchassent  la  ditfnsiou  du  glucoside  et  de  l'enzyme,  j'ai  commencé  par 
couper  en  deux  tous  les  bourgeons  dans  la  troisième  analyse,  a6n  de 
voir  si  par  là  la  teneur  eu  HCN  n'était  pas  seusiblement  augmentée. 
Comme  je  n'ai  pas  observé  dans  ces  conditions  de  différence  notable,  on 
peut  conclure  que  dans  les  deux  premiers  cas  il  n'a  pas  échappé  d'acide 
cyanhydrique  à  l'analyse. 

Je  me  suis  occupé  ensuite  de  l'examen  des  bourgeons  en  voie 
d'cclosion. 

Le  2  février  j'ai  coupé  de^  branches  à  un  Prunm  Padut  et  je  les  ai 
placées,  avec  l'extrémité  coupée  plongée  dans  l'eau,  à  un  endroit  bien 
éclairé  d'une  serre)  la  température  était  en  moyenne  de  20°  C.  Au  bout 
de  quelques  semaines,  un  grand  nombre  de  bourgeons  avaient  donné  des 
jets  courts  mais  avec  beaucoup  de  feuilles;  j'ai  coupé: 

5,3.02;  75  jets;  poids  :  5,20  gr.  ;  HCN  :  0,0079  gr.;  donc  0,15  %, 
et  0,0105  gr.  dans  100  jets. 

A  des  branches  placées  dans  la  serre  le  26,2,02  j'ai  pris; 

14,3,02;  60  jets;  poids;  8,70  gr.;  HCN:  0,010S  gr.;  donc  0,12% 
et  0,0180  gr.  dans  100  jets. 
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Kieii  qu'au  poida  on  reconnaît  déjà  que  dans  la  seconde  expcricDct 
les  jets  étaient  plus  avance  que  dans  la  première.  On  voit  clairement 
qu'au  cours  de  leclosion  des  bourgeons,  à  mesure  que  lés  jeunes  {>ousse 
se  dévelopjient ,  la  quantité  de  HCN  qu'ils  contiennent  va  en  augmen- 
tant; même  à  uu  âge  peu  avancé  les  pousses  contiennent  trois  à  cinq 
fois  autant  qne  les  boni^eons  d'où  elles  sont  issues.  Comme  la  tenear 
relative  en  acide  cvanhjdrique  dépend  d'un  grand  nombre  de  circou- 
stauces,  surtout  de  la  quantité  d'eau  contenue  dans  les  pousses,  quanlilr 
qui  est  d'ailleurs  variable  à  uu  haut  degré,  la  variation  de  cette  tenear 
relative  |>eiidant  la  croissance  est  beaucoup  moins  intéressante.  La  cir- 
constance est  pourtant  frappante  que,  maigre  l'augmentation  de  poids 
des  organes  étudias,  due  au  développement  des  rameaux,  la  teneur  en 
acide  cyanliydrique  n'y  a  presque  pas  diminué. 

Je  désire  rappeler  à  cette  occasion  que  MM.  Edm.  et  Em.  Ti;ma  '), 
qui  ont  déterminé  la  qu;nitité  d'acide  cyanliydrique  contenu  dans  de 
jeunes  bourgeons  foliaires  de  P.  Patins^  en  train  de  s'ouvrir  au  mois 
d'avril ,  n'oul  pas  trouvé  de  teneur  plus  élcvi'e  que  0,05  %.  Cette  faible 
teueur  doit  sans  aucun  doute  être  attribuée  il  cette  circonstance  qne  par 
leur  méthode,  qui  consistait  à  distiller  après  addition  d'une  ])etite  quan- 
tité d'acide  sulfnrtqne,  les  auteurs  n'ont  juis  obtenu  une  décomposition 
complète  du  glucoside  présent. 

La  question  se  pose  maintenant  de  savoir  si  l'acide  cyanhydriquc  qai 
d'amassé  datk-*  les  pousses  en  voie  de  croissance  se  forme  daps  ces,  pousse? 
mêmes,  ou  si  cette  substance  est  amenée  des  branches  vers  les  jwusses. 
Comme  l'assimilation  commence,  selon  toute  probabilité,  dès  qne  le$ 
petites  feuilles  vertes  se  déplient,  on  songe  tout  naturellement  à  la  pos- 
sibilité de  la  formation  de  l'acide  eyanhydrique,  présent  dans  les  Jeunes 
pousses,  par  „ photosynthèse".  Or,  il  est  très  facile  de  se  convaincre  si 
tel  est  oui  ou  non  le  mode  de  formation.  On  n'a  qu'à  laisser  croître  les 
pouss&s  dans  l'obscurité,  comme  dans  les  expériences  suivantes. 

Bes  branches  de  Pninui  Padus  furent  mises  en  serre  le  10,2,02,  et 
placées  sons  une  cloche  en  fer  blanc.  Au  bout  de  quelques  semaines 
elles  portaient  de  nombreux  jets  étiolés.  Le  5,-3,02  j'y  ai  coupé  30  jets 
encore  courts;  poids:  5,40  gr.;  HCN:  0,0061  gr.;  donc  0,11%  et 
0,0122  gr.  dans  100  jets. 

Branches   placées  dans  l'obscurité  le  24,2,02;  le   17,3,02  furent 


')  Zeiîachr.  All'jem.  Ocsterr.  Âpolb.  Ver.,  1892,  p.  330. 
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enlevés  30  jets  fortement  étiolés,  longs  pour  la  plupart  tle  '/j— 1  dm.; 
poids:  7,91)  gr.;  HCN:  0,00â4  gr.;  donc  U,07  %  et  0,0180  gr.  dans 
100  jeta. 

Il  n'y  a  donc  aucun  doute  que  même  les  pousses  développées  dans 
l'obscurité  contiennent  une  quantité  de  composés  cjaniques  beaucoup 
plus  considérable  que  les  bourgeons  en  rejios,  de  sorte  qu'il  est  impos- 
sible que  ces  dc'rives  soient  fornu?s  par  un  processus  assiinilatoire  sous 
l'influence  de  la  liimicre. 

Des  expériences  faites  avec  Prunus  Lauroeeraêtu  couduisirent  au 
même  résultat. 

Bourgeons  en  repos  du  28,12,01;  115  boulions,  pour  la  plupart 
axillaires  (des  cultures  de  plantes  médicinales  de  MM.  Ghoenevelo  et 
LiNDHOUT  à  Noordwijk);  poids:  1,65  gr.;  HCN:  0,00+0  gr.,  donc 
0,24%  et  0,0035  gr.  dans  100  bourgeons. 

Jeta  développés  ii  la  lumière  pris  {aussi  de  préférence  aux  aisselles) 
le  24, 4,02  à  des  arbustes  du  jardin  botanique  d'Amsterdam.  50  jets 
encore  courts,  avec  des  feuilles  vert- pflie,  nou  encore  entièrement  dépliées; 
poids:  9,30  gr.;  HCN:  0,0278  gr,;  donc  0,30°/.  et  dans  100  jets: 
0,0556  gr. 

27,4,02(  50  jets,  plus  jeunes  que  les  précédents,  ou  des  bourgeons 
à  peine  écloa;  poids:  4,90  gr.;  HCN:  0,01-38  gr.;  donc  (1,28  %  et 
0,0276  gr.  dans  100  jets  '). 

Jets  étiolés.  Branches  de  P.  LauToceroans  (Jardin  botanique)  placi'es 
le  23,4,02  en  serre,  dans  l'obscurité;  le  10,5,02  furent  enlevés  5  jets; 
poids:  2,25  gr.;  HCN:  0,0047  gr.;  donc  0,21%  et  0,0940  gr.  dans 
100  jets. 

Branches  placées  dans  l'obscurité  le  25,4,02;  le  4,5,02  furent  pris 
10  jets  encore  très  courts;  poids:  1,65  gr.;  HCN:  0,0037  gr.;  donc 
0,22  %  et  0,0870  gr.  dans  100  jets. 

Branches  placées  dans  l'obscurité  le  27,4,02;  1 1  jets  pris  le  1 2,5,02; 
poids:  4,70  gr,;  HCN:  0,0033  gr.;  donc  0,1  S  %  et  0,075 j  gr.  dans 
100  jets  î). 


■)  M.  A.  J.  VAN  fv.  Vk\  {A,-cbivei  NccrJ-indaisM ,  (2),  2,18i>9)  donne  (p. 891) 
poar  des  pousses  en  voie  de  croissance  0,19  à  0,24  %. 

')  En  as  servant  de  la  réaction  GaEsiioFF-TREun,  M.  van  de  Yen  (l.c.  p.  393) 
n'a  pas  pu  déceler  d'acide  cyanhydriqne  dans  les  jefs  étiolés  de  P.  Imui 
Voilà  biea  une  nouvelle  preuve  que  les  réactions  mie  roc  h  i  iniques  dans 
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Eu  rapport  avec  les  di^veloppements  que  nous  avons  donnés  au  sajd 
de  P.  Padus,  ces  résultats  n'ont  pas  besoin  d'explication.  Le  fait  qm 
chez  les  deux  espèces  de  Ptuhm  la  teneur  relative  en  HGN  paraît  être 
moindre  dans  les  jets  étiolés  que  dans  les  pousses  vertes  n'a  pas  grande 
signiGcation.  Les  rameaux  étiolés  sont  en  effet  beaucoup  plus  riches  en 
eau,  e.  a.  \  cause  de  lëvaporation  moins  rapide  sous  les  cloches 
opaques. 

Une  fois  que  nous  savons  que  mËme  les  bourgeons  cclos  dans  Tobscu- 
rité  deviennent  plus  riches  en  acide  cyanhydriqne  pendant  la  croissance, 
il  j  a  encore  deux  manières  d'expliquer  le  phénomène.  Ou  bien  l'acide 
cyanhjdrique,  sous  n'importe  quelle  forme,  se  forme  quand  même  dans 
les  jets  eu  voie  de  croissance  aux  dépens  d'autres  substances,  ou  bien 
cet  acide  est  enlevé  à  d'autres  parties  de  la  plante,  notamment  ani 
branches  chez  P.  Padut,  et  peut-être  aussi  aux  feuilles  hivernantes 
chez  P.  LauToceratu».  Je  regrette  de  n'avoir  pas  encore  réussi  à  t-tablir 
avec  certitude  lequel  des  deux  cas  est  réalisé  chez  la  plante;  tout  ce  qœ 
j'ai  pu  prouver  jusqu'ici,  c'est  que  l'acide  qui  apparaît  dans  les  jets 
n'est  pas  enlevé  aux  articles  situés  immédiatement  sons  leur  insertion. 
Mais  il  n'est  pas  impossible  qu'il  vienne  d'organes  plus  écartés  de  U 
plante. 

Pour  cette  partie  de  mes  recherches  je  me  suis  de  nouveau  servi 
surtout  du  P.  Paduf,  qui  se  prêtait  le  mieux  à  ces  expériences  par 
l'absence  de  feuilles  pendant  l'hiver.  Mon  intention  était  d'examiner  a 
l'augmentation  de  HCN  dans  les  bourgeons  en  voie  de  croissance  n'était 
pas  accompagnée  de  changemenis  dans  les  entre-noeuds  où  ils  sont  fixà- 

A  cet  effet  j'ai  d'abord  déterminé  la  quantité  de  HCN  dans  les  articles 
des  branches  &ous  les  bourgeons  en  repos.  La  longueur  et  Tépaissenr 
de  ces  articles  sont  très  variables,  de  sorte  qu'ici  encore  il  fallait  opérer 
sur  une  quantité  considérable  de  matière. 

10,2,02;  100  articles  (Jardin  botanique);  poids:  11,75  gr.;  HCN: 
0,0108  gr.i  donc  0,09  %  et  0,0108  gr.  dans  100  articles. 

7,8,02;  250  articles;  poids:  18,95  gr.;  HCN:  0,0246  gr.;  donc 
0,13%  et  0,0098  gr.  dans  100  articles. 


cellnles  végétales  doivent  être  nécessairement  contrôlées  par  l'analyse,  dès  qneles 
substances  ne  sont  pas  présentes  en  a^sez  grande  quantité;  snrtont  qaand  let 
réactions  douaent  nn  résultat  négatif. 
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Comparons  maintenant  cea  résultats  avec  la  teneur  des  entre-noeuds 
sous  les  jets  étiolés. 

De  rameaux  (J.  B.  d'A,).  placés  le  2*,2,02  en  serre,  sous  une  cloche 
opaqae,  30  articles  furent  découpés  le  17,3,02  sous  de  longues  pous- 
ses étiolées;  poids:  3,85  gr.;  HCN:  0,0057  gr.;  donc  0,15  %  et 
0,0190  gr.  dans  100  articles.  Si  ce  résultat  semble  déjà  prouver  que 
les  dérivés  cyaniques  ne  sont  pas  enlevi^s  à  l'article  voisin,  la  certitude 
que  cela  n'est  réellement  pas  le  cas  fut  fournie  par  des  analyses  effec- 
tuées d'un  côté  sur  des  bourgeons  en  repos  avec  l'article  sur  lequel  ils 
sont  lixésj  d'un  autre  c<}té  sur  des  jets  étiolt^s  avec  Tentre-noeud  situé 
immédiatement  au -dessons. 

Bourgeons  eu  repos: 

18,2,02;  80  bourgeons  de  P.  Padtu  (Jardin  botanique)  avec  article 
correspondant;  poids:  8.80  gr.;  HCN:  0,0121  gr,;  donc  0,14  %  et 
0,0151  gr.  dans  100  bourgeons. 

18,2,02;  125  bourgeons  avec  articles;  poids:  9,90  gr.;  HCN: 
0,0159  gr.;  donc  0,16  %  et  0,0127  gr.  dans  100  bourgeons. 

21,3,02;  100  bourgeons  avec  articles  (un  grand  nombre  des  bour- 
geons commencent  è  s'épanouir  au  sommet);  poids:  13,30  gr.  j  HON: 
0,0125  gr.;  donc  0,09%  et  0,0098  gr.  dans  100  bourgeons. 

Bourgeons  éclos  : 

Branches  placées  dans  l'obscurité  le  2 1,2,02  ;  le  ]  7,3,02  furent  cou- 
pés 30  jets  avec  articles;  poids:  11,75  gr.;  HCN:  0,0111  gr.;  donc 
0,09%  et  0,0370  gr.  dans  100  jets. 

Branches  placées  daus  l'obscurité  le  24,2,02;  le  25,3,02,  25  jeta 
furent  coupés  avec  leurs  articles  ;  poids  :  5,05  gr.  ;  HCN  :  0,0051  gr.  ; 
donc  0,10  %  et  0,0204  gr.  dans  100  jets. 

L'augmentation  eonsid('rable  de  la  quantité  d'acide  cyanhydrique: 
deux  à  trois  fois  la  quantité  primitivement  présente,  prouve  clairement 
que  l'augmentaiion  dans  les  bourgeons  n'a  pas  eu  lieu  aux  dépens  des 
articles  correspondants.  J'ajouterai  même  qu'elle  ne  provient  pas  de 
l'acide  cyanhydrique  des  entre-noeuds  iigés  d'un  an,  un  peu  plus  éloi- 
gnés du  bourgeon.  Dans  les  analyses  de  pousses  avec  les  articles  placés 
immédiatement  au-dessous,  aussi  bien  que  dans  l'expérience  faite  sur  les 
articles  seuls,  les  articles  étaient  pris  en  grande  partie  à  des  rameau!(  qui 
avaient  formé  des  jets  à  diverses  hauteurs;  si  les  entre-noeuds  les  plus 
bas  avaient  donc  fourni  de  l'acide  cyanhydrique  aux  ]>ousses  plus  rap- 
prochées du  sommet,  nous  nous  en  serions  certainement  aperçn  dans  les 
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analyses,  et  nous  u'aariouB  certaineinent  pas  observé  une  aussi  grande 
aiigiiieiitation  de  la  quantité  d'acide.  On  voit  ainsi  que,  si  les  jeanes 
pousses  enlèvent  pendant  leur  croissance  de  l'acide  cyauhjdrique  aui 
brunches,  ce  ne  peut  être  qu'aux  dé[>enB  des  |>arties  les  plus  âgi«s. 

■l'aurais  volontiers  établi  avec  certitude  si  les  jets  préparent  eaK-mêines 
l'acide  cyanhydrique  ou  non;  dans  ce  but  j'ai  soumis  plus  d'une  fois  à 
l'analyse  des  rameaux  de  P.  Padut  et  de  P.  Laurocgratvt ,  autant  qoe 
possible  de  même  dimension,  et  j"ai  comparé  les  quanlites  d'acide  cyati- 
hydrique ,  présentes  dam  le  rameau  tout  entier,  avant  et  après  Tépanouis- 
semeut  dans  l'obscurité.  Ces  analyses  ne  m'ont  toutefois  pas  donné  un 
résultat  certain,  parce  que,  quand  les  rameaux  sont  petits,  les  bourgeons 
ne  donnent  dans  l'obscurité  que  des  jets  courts,  où  la  quantité  de  UCN 
est  si  faible  que  la  diiïérence  entre  les  deux  portions  comparées  est 
moindre  que  les  différences  individuelles.  Par  contre,  si  l'on  fait  usage 
de  branches  relativement  grandes,  il  est  beaucoup  trop  difBcile  d'obtenir 
deux  portions  comparables  enlr'elles;  les  limites  d'erreur  deviennent  par 
là  plus  larges  et  le  but  n'est  pas  encore  atteint.  Des  recherches  entre- 
prises avec  des  rameaux  coupf'a  en  deux  —  de  P.  LauToeeratut  — 
dont  une  moitié  était  immédiatement  soumise  à  l'analyse,  tandis  que 
l'autre  moitié,  portant  des  bourgeons,  était  placée  dans  l'obscurité 
jusqu'à  ce  qu'il  s'était  développé  des  jets  étiolés,  échouèreut  pour  les 
mêmes  raisons.  Cette  question  doit  donc  rester  pour  le  moment  sans 
réponse;  j'espère  avoir  plus  de  succès  avec  des  expériences  que  j'entre- 
prendrai an  printemps  prochain  avec  des  boutures  qui  auront  poussé 
des  racines. 

Je  vais  maintenant  faire  voir  que  le  laurier-cerise  se  comporte  toDtà 
fait  comme  le  P.  Padu«,  en  ce  sens  du  moins  que  les  parties  de  la  plante 
situées  immédiatement  sous  les  jets  en  voie  de  croissance  conservent  pres- 
que sans  modification  leur  teneur  relative  en  HCN.  Pour  cette  plante 
l'examen  se  complique  en  quelque  sorte  par  la  présence  de  feuilles  hiver- 
nantes, mais  par  là  il  devient  aussi  plus  intéressant.  Je  commencerai 
donc  par  donner  quelques  détails  sur  la  quantité  d'acide  cyanhjdriqne 
contenue  dans  ces  organes. 

IjCs  feuilles  du  laurier-cerise  ont  été  plus  d'une  fois  analysées  dans 
un  but  pharmaceutique.  Je  ne  mentionnenii  à  ce  propos  que  les 
observations   de   M.    Fluckigeii  '),  faites  sur  des   arbustes  dans  le 

';  PbarmakogDOsie  dfB  Pflaazenrekbs.  3<^  Aufl.  1691,  p.  766. 
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voisinage  du  lac  de  TImn,  et  qui  donnèrent  comme  moyenne  pour  une 
dizaine  d'aunées  0,12%  du  poids  des  feuilles  fraîches.  Des  feuilles  de 
laurier-eérise ,  fournies  en  di^cembre  et  janvier  par  MM.  Groknkveld 
et  LiNDHouT,  me  donnèrent  0,l'là  0,lfi%,  tandis  que  des  arbustes 
cultivés  dans  le  jardin  botanique  d'Amsterdam  contenaient  dans  leurs 
feuilles,  du  moins  ])endant  la  saison  décembre-mai,  0,12  h  0,21  %  sui- 
vant l'individu  I^e  dernier  chiffre,  relativement  élevé,  a  été  obtenu 
avec  un  certain  arbuste  qui  pourrait  à  l'occasion  servir  de  point  de 
départ  pour  obtenir,  par  sélection,  une  race  riche  eu  acide  cyanhy- 
drique. 

Il  n'est  pas  non  plus  sans  utilité  peut-être  d'avoir  une  idée  de  la  quan- 
tité d'acide  contenue  dans  une  seule  feuille;  il  va  de  soi  que  cette 
quantité  est  très  variable  par  suite  des  grandes  différences  dans  les  di- 
mensions des  feuilles.  C'est  ainsi  que  j'aitrouvé  par  feuille  0,0015  à 
0,0036  gr.  d'HCN;  le  chiffre  maximum  se  rapporte  il  des  feuilles  four- 
nies par  MM.  Groevkvei.d  et  Lisdhout,  et  correspondà  une  teneur 
relative  de  0, 1 5  %. 

Avant  d'examiner  quelles  variations  subissait  la  teneur  en  HCN  des 
feaillea  pendant  la  croissance  des  bourgeons,  spécialement  dans  l'obscu- 
rité,  il  était  nécessaire  de  conualtre  les  variations  déjà  produites  par  la 
lumière,  iudépendsmmentde  cette  croissance.  Pour  rendre  mes  expérien- 
ces complètes,  j'aurais  dû  faire  le  même  examen  avec  des  rameaux  de  P. 
Padus;  mais  je  pense  que  personne  ne  s'attendra  à  trouver  dans  ces 
organes,  recouverts  de  périderme,  un  processus  assimilatoire  de  quelque 
importance. 

Les  expériences  sur  le  P.  Lauroceraai»  ont  été  entreprises  tant  avec 
des  feuilles  couiiées  qu'avec  des  feuilles  encore  fixées  sur  les  rameaux. 
Pour  examiner  si  les  feuilles  coupées  présentaient  des  variations  de  leur 
teneur  en  HCN  dans  l'obscurité,  j'ai  découpé  en  deux  moitiés,  sui- 
vant la  nervure  médiane,  un  certain  nombre  de  feuilles  fraîchement  cueil- 
lies; une  partie  des  demi-feuilles  fut  tuée  immédiatement,  tandis  que 
les  autres  demi-feuilles,  portant  encore  la  nervure  médiane,  furent 
placées  dans  une  serre  sous  une  cloche  opaque,  les  pétioles  plongés 
dans  une  couche  d'eau  au  fond  d'un  verre.  A  lu  fin  de  l'expérienee  les 
nervures  médianes  furent  enlevées  et  les  demi-feuilles  soumises  à 
l'analyse. 

J'ai  trouvé  de  cette  façon  qu'un  séjour  dans  l'obscurité,  même  d'un 
grand  nombre  de  jours,  n'a  pas  la  moindre  inBuence  sur  la  quantité  de 
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HCN  contenue  dans  les  feuilles  coupées,  du  moins  pendiint  Thiver  '). 
25  feuilles  de  P.  Lauroceratm  (Noordwijk)  13,12,01. 

Moitiés  II  immédiatement  analysées;  HCN:  0,0135  gr. 

Moitiés  b  après  séjour  dans  l'obscurité  jusqu'au  29,12,01;  HCX; 
0,0142  gr. 

25  feuilles  (Noordwijk): 

Moitiés  a:  13,12,01;  0,U357  gr.  HCN. 

Moitiés  b:    9,  1,02;  0,0351  gr.  HCN. 

On  voit  ainsi  que  même  au  bout  d'un  mois  il  n'j  avait  pas  de  diffé- 
rence àobserver.R^'cemraent  MM,  P.  F.  Black  hann  et  G.  L,  G- Matthaei') 
ont  fait  remarquer  que  des  feuilles  de  laurier-cerise  sont  encore  saines 
et  fraîches  après  être  restées  50  jours  dans  robscurité.  D'autre  part  les 
analyses  que  je  viens  de  communiquer  sont  d'accord  avec  les  résultats 
dos  expériences  microchimiqnes  de  M.  A,  J.  van  dk  Ven  ').  Toutefois, 
après  un  long  séjour  dans  l'obscurité  et,  dans  quelques  cas,  au  bout  de 
peu  de  t^mps  quand  la  température  de  la  serre  atteint  20°C.,  les  feuilles 
pré'sentent  des  phénomènes  pathologiques.  On  voit  alors  se  développer 
sur  les  feuilles  des  taches  jaunes,  qni  partent  de  In  nervure  médiane  et 
des  grosses  nervures  latérales  et  envahissent  lentement  la  feuille  jusqu'à 
ce  qu'elle  soit  devenue  uniformément  jaune.  Les  feuilles  ne  meurent 
toutefois  pas  de  si  tôt;  elles  restent  encore  fratehes  pendant  plusieurs 
jours,  mais  elles  perdent  assez  rapidement  leur  acide  cyanhydrique, 
ainsi  que  l'apprennent  les  analysons  suivantes. 
25  feuilles  (Noordwijk): 

Moitiés  a:  23,12,01;  0,0165  gr.  HCN. 

Moitiés  ù:  7,  1,02;  (commençant  à  jaunir  le  long  des  nervures) 
0,0142  gr.  HCX. 

20feuille3(J.  B.  A.): 

a:  27,4,02; 0,0162  gr.  HCN. 

b:    9,5,02;  (taches  jaunes)  0,0113  gr.  HCN. 


')  M.  J.  CoLUttu  (/oHi-n.  de  Pharm.  de  Liège,  2»  année,  1895,  p.  1)  a  trouva 
que  les  fenilles  de  plants  de  laurier- ce  ri  se,  conservés  en  entier  dans  l'obscaritê 
de  mai  à  aûut,  préseolaient  une  teneur  relative  en  HCN  un  peu  inférieure  i 

celle  des  plant)>  exposés  à  la  Inmière. 
■)  A  nrnih  o  f  Bolany^XV,  mS,  1901. 
'j  Ai-ch.Sèerl.  1.  c.  p.  392. 
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i5  feuilles  (Noordwijk): 

a:  27,12,01; 0,0283  gr.  HCN. 

b:  20,  1,02;  (entièrement  jaunes)  0,0089  gr.  HCN. 

25feuil]es(J.  B.  A,): 

a:  17,12,01; 0,0283  gr.  HCN. 

b:  20,  1,02;  {entièrement  jaunes)  0,0067  gr.  HCN. 

On  observe  exactement  la  même  série  de  pluînomènes  quand  on  place 
sous  des  cloches  opaques  des  rameaux  entiers.  Les  feuilles  peuvent  rester 
fraîches  et  vertes  des  semaines  durant  et  conserver  leur  teneur  en  HCN. 
Les  moitiés  a  ont  ét«  analysées  immédiatement;  les  moitiés  b  avec  la 
nervure  médiane  restèrent  fixées  aux  branches  pendant  toute  ta  durée  de 
l'expérience. 

25  feuilles  sur  rameaux  placées  dans  l'obscnrité  le  5,12,01. 
a:    5,12,01;  0,0270  gr.  HCN. 
6:22,12,01;  0,0283  gr.  HCN. 

25  feuilles  (des  mêmes  branches,  donc  placées  dans  l'obscurité 
le  5,12,01): 
le   31,12,01   une   moitié  fut  enlevée  de  chaque  feuille,  les  autres 
moitiés  furent  laissées  aux  branches. 
a:  0,0243  gr.  HCN. 

Ij:  16,1,02,  les  demi-feuilles  étaient  devenues  jaunes;  dans  cet  état 
elles  se  détachaient  facilement  des  rameaux  ou  tombaient  d'elles-mêmes; 
0,0196  gr.  HCN. 

Branches  placées  dans  l'obscurité  le  17,12,01.  Le  1,1,02,  i  0  feuilles 
jaunies,  près  de  tomber,  furent  détachées;  poids  17,65  gr.;  HCN: 
U,009.1.  gr.  ou  0.05  %. 

Le  même  jour  j'ai  choisi  sur  les  mêmes  rameaux  25  feuilles  encore 
vertes  et  fraîches,  dont  j'enlevai  à  chacune  la  moitié:  poids:  13,15  gr.; 
HCN:  0,0229  gr.,  donc  0,17  %■ 

Le  14,1,02  les  moitiés  h  étaient  devenues  jaunes  pour  la  plupart  et 
tombaient;  HCN:  0,0165  gr. 

L'expérience  précédente  est  encore  importante  pour  cette  raison  qu'elle 
fait  voir  que  la  diminution  de  la  teneur  en  acide  cyanhydrique  est  eu 
rapport  intime  avec  le  jaunissement  et  la  caducité  des  feuilles,  mais  ue 


>vGoo»^lc 


B08  B.  VBB9CHAPFELT. 

(It^peiid  pas  aussi  directement  tie  la  durée  du  sfîjoiir  dans  TobscuTitt. 
D'ailleurs,  mûuie  des  branches  cou|)&s,  plact'es  da  us  uueserre  et  exposées 
à  la  lumière,  il  y  avait  toujours  quelqnes-uues  des  feuilles  qui  jaunis- 
saient, et  là  aussi  la  teueur  en  HCN  diminuait  considérablement. 

Branches  placées  eu  serre  le  ^6,12,01.  Le  22,1,02,  10  feuilles 
étaient  devenues  jaunes  et  caduques;  poids:  20,10  gr.;  HCX:  0,00'59 
gr.j  donc  OjOtyo. 

On  observe  enfin  le  niËnie  phcnomcne  chez  des  arbustes  qui  eroissenl 
en  pleine  terre  dans  le  jardin  botanique.  Le  27,4,02  j'y  ai  pris  1  à  feuilles 
jaunâtres;  poids:  21-,95  gr.;  HCN:  0,0I5S  gr.,  donc  0,06  %  et 
0,0011  gr.  par  feuille. 

En  comparaut  avec  les  nombres  que  j'ai  communiqués  pour  des 
feuilles  fraîches,  on  voit  immédiatement  qu'il  n'est  resté  dans  les  feuilles 
jaunies  qu'une  petite  partie  de  la  quantité  normale  d'acide  cyanlivdrique. 

Puisqu'il  est  prouvé  que  les  feuilles  coupées  et  jaunissantes  perdent 
aussi  leur  IK'N,  il  est  très  probable  que  dans  les  feuilles  non  coupées 
cette  substauce,  ou  ses  composés,  ne  passe  pas  dans  les  rameaux,  mais 
disparaît  sous  l'une  ou  l'autre  forme. 

La  croissance,  dn  moins  dans  les  premiers  états  que  j'ai  examinés, 
n'a  toutefois  pas  d'influence  sur  la  teneur  en  acide  des  feuilles  et  des 
rameaux.  lie  30,4,02  j'ai  cueilli  sur  des  lauriers-cerise  du  jardin  bota- 
nique 10  feuilles  d'un  au,  dont  chacune  était  insérée  sons  aue  jeune 
et  forte  pousse;  poids:  11,60  gr.;  HCN:  0,0251  gr.,  donc  0,22% et 
0,0025  gr.  par  feuille.  Ces  nombres  sont  du  même  ordre  que  ceux  que 
j'ai  obtenus  avec  le  même  arbuste  en  décembre.  Le  30,1',()2  j'ai  coupé 
des  rameaux  d'un  an  sous  des  bouri;eons  en  voie  de  croissance,  et  j'ai 
choisi  avec  intention  des  rameaux  qui  portaient  des  jets  nombreux  et 
forts,  mais  plus  de  feuilles  parce  quelles  avaient  été  enlevées  ou  étaient 
tombées  avant  l'épanouissement  des  bouri^ons;  poids:  S,2ô  gr.;  HCNr 
0,00S(!  gr.;  donc  0,10%.  Or  j'ai  trouvé,  sur  les  divers  arbustes  du 
jardin  botanique  d'.VmsIerdara,  dans  les  branches  d'un  an  de  P.  Lauro- 
cerasm  examinées  pendant  les  mois  d'hiver,  une  teneur  en  HCX  qui 
variait  entre  0,00  et  0,11%.  Ici  encore  on  n'observe  donc  pas  de 
diminution  après  le  bourgeonnement. 

Il  en  est  d'ailleurs  de  même  pour  la  croissance  dans  l'obscurité.  A  des 
rameaux  qui  étaient  restés  dans  l'obscurité  depuis  le  29,4,02,  j'ai  enlevé 
le  4-,r»,02  des  feuilles  d'un  an  sous  les  pousses  étiolées;  la  teneur  trouvée, 
0,14  %,  était  la  même  qu'avant  rexj>érieuee. 
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i  enfin  pu  constater  encore  chez  P.  Patînt  que,  quand  les  jeunes 
ï  issus  (les  bourgeons  d'hiver  ont  déjà  atteint  un  développement 
considérable,  qnelques-u  us  "portant  même  di^jà  des  feuilles  assez  larges, 
la  quantité  des  composés  cyauiques  contenus  dans  les  mticles  des  bran- 
ches de  l'année  précédente,  placées  immédiatement  au-dessous,  est 
néanmoins  la  même  qu'avant  l'épanouissement  de  ces  bourgeons. 

C'est  ce  que  j"ai  pu  constater  dans  une  expérience  faite  le  25,1,02, 
où  j'ai  coupé  à  un  P.  Paiiuê,  sous  des  pousses  longues  et  bien  garnies 
■de  feuilles,  130  articles  de  Tannée  précédente;  la  substance,  pesant 
10,90  gr.,  a  fourni  0,0U0  gr.  de  HCN;  donc  0,13%  et  0,0108  gr. 
dans  100  entre- noeuds. 

En  résumé,  j'arrive  a  cette  conclusion  que,  chez  les  deux  espèces  de 
Prunui  soumises  à  l'expérience  {P.  Padm  et  P.  Lauroeeranu),  l'éclo- 
sion  des  bourgeons  a  pour  conséquence  que  dans  les  rameaux  qu'ils 
forment  la  quantité  absolue  des  composés  cjaniques  va  en  augmentant, 
tandis  que  la  teneur  relative  ne  se  modifie  presque  pas  pour  le  moment. 
L'apparition  de  ces  substances  est  en  grande  partie  indépendante  de  la 
lumière,  du  moins  dans  les  premiers  états.  Ces  composes  cyauiques  ne 
proviennent  pas  des  articles  des  rameaux  d'un  an,  placés  immédiatement 
sons  les  bourgeons.  Il  reste  toutefois  à  étabiir  si  ces  composés  provien- 
nent d'organes  plus  éloignés  ou  bien  s'ils  dérivent  d'autres  substances 
présentes  dans  les  rameaux  mêmes  en  voie  de  croissance. 

Il  reste  aussi  h  examiner  sous  quelle  forme  l'acide  cyanhydrique  est 
présent  dans  les  pousses  en  voie  de  croissance.  La  nécessité  de  laisser 
macérer  les  organes  morts,  pour  qu'il  soit  possible  d'obtenir  par  distil- 
lation la  quantité  totale  d'acide  cyanhydrique,  plaide  en  faveur  d'une 
combinaison  décomposée  par  un  enzyme.  Le  liquide  obtenu  par  distil- 
lation, avec  des  jets  étiolés  aussi  bien  qu'avec  des  pousses  vertes  de 
P.  Paduê  et  de  P.  Laurocerasa» ,  sent  toujours  fortement  labenzaldé- 
hyde;  il  est  donc  très  probable  que  ces  organes  aussi  contiennent  des 
glucosides  du  type  de  l'amygdaline. 
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Fig.  1  Fig.  2 


et  2.  Vrobacitlus  pasteurii.  Fig.  3.  U.  migvelU.  Fig.  4.  U.  leubei.  Fig.  5  et  6.  Fiattosarcina  ureae^ 
Grossissement  1000.  iii~iit[  ' 
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